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Kurzzusammenfassung 
 
Obwohl  Wasserstoff omnipräsent ist, ist seine Analytik anspruchsvoll und es 
stehen nur wenige analytische Verfahren zur Auswahl. Unter diesen nimmt die 
auf einer Kernreaktion von Wasserstoff und Stickstoff basierende N-15-
Methode einen herausragenden Platz ein. Sie liefert eine ortsaufgelöste 
Wasserstoffkonzentration bis in den ppm-Bereich in oberflächennahen 
Schichten (kleiner 2 µm). 
 
Gegenstand der Arbeit sind die Darstellung der Theorie der N-15-
Kernreaktionsanalyse (NRA), des experimentellen Aufbaus des 
entsprechenden Strahlrohrs am Ionenbeschleuniger der BAM und der 
Auswertung der Messergebnisse.  Ziel ist die erstmalige Charakterisierung 
eines Referenzmaterials für die H-Analytik auf Basis von amorphen Silizium 
(aSi) auf einem Si[100]-Substrat.  
International wird von den metrologischen Instituten NIST [REE90] und IRMM 
[VAN87] je ein Referenzmaterial für die Heißextraktion in Form von 
Titanplättchen angeboten. Diese sind aber für die oberflächennahen Verfahren 
(NRA, ERDA, GDOES, SIMS) nicht nutzbar, da die oberflächennahe 
Konzentration von Wasserstoff in Titan nicht konstant ist. 
 
Die Homogenität der mittels CVD abgeschiedenen aSi:H-Schichten wurde 
untersucht. Dazu wurden pro Substrat für ca. 30 Proben die 
Wasserstofftiefenprofile gemessen, mittels eines innerhalb der Arbeit 
entstandenen Programms entfaltet und  der statischen Auswertung unterzogen. 
Das Ergebnis waren Mittelwert und Standardabweichung der 
Wasserstoffkonzentration, sowie ein Schätzer für den Beitrag der 
Inhomogenität zur Meßunsicherheit. 
Die Stabilität des potentiellen Referenzmaterials wurde durch die Konstanz der 
Ergebnisse von Wiederholtungsmessungen der Wasserstoffkonzentrtion 
während der Applikation einer hohen Dosis von N-15 Ionen bewiesen. 
In einem internationalen Ringversuch wurde die Rückführbarkeit der 
Messergebnisse nachgewiesen. Teilnehmer waren  13 Labore aus 7 Ländern. 
Eingesetzt wurden N-15 und F-19 NRA, ERDA und SIMS.  
Besonderer Beachtung wurde der Bestimmung der Messunsicherheiten 
gewidmet.  
 
Für die Charakterisierung der aSi:H-Schichten wurden neben der NRA die 
Weißlichtinterferometrie, Ellipsometrie, Profilometrie und Röngenreflektometrie, 
sowie die  IR- und Ramanspektroskopie genutzt. Die Stöchiometrie des 
eingesetzten Standardmaterials Kapton wurde mittels NMR-Spekroskopie und 
CHN-Analyse überprüft. 
 
Schlüsselwörter 
Referenzmaterial, Ionenstrahlanalytik, Kernreaktion, Wasserstoffkonzentration, 
Schichtdicke, dünne Schicht, amorphes Silizium 
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Erklärung der verwendeten Symbole 
 
 
Symbol Beschreibung Einheit 
c  Konzentration at.ppm  
effd  Effektive Schichtdicke des Substrats nm  
id  Schichtdicke des i-ten Segments eines Substrats nm  
HE  Mittlere Energie der Wasserstoffatome eV  
rE  
Mittlere Energie der Resonanz im 
Wirkungsquerschnitt keV  
priE  Mittlere Teilchenenergie der Primärteilchen TeV  
0E  Eingestellte Ionenenergie keV  
)(xE  mittlere Energie der Ionen im Festkörper an der Stelle x keV  
F  Querschnittsfläche 2cm  
G  
Energieverteilung der Ionen, angenähert durch 
eine Gaußverteilung. Es gilt:  
∫
∞
=
0
1)( dEEG
 
1keV−  
( )BG E  Beschreibung der Energieunschärfe des Ionenstrahls durch eine Gaußfunktion keV  
( )DG E  Beschreibung der Dopplerverbreiterung durch eine Gaußfunktion keV  
( ),StrG E x  Beschreibung der Stragglingfunktion durch eine Gaußfunktion keV  
I  Ionenstrom, gemessen am Probenhalter A  
1 2
k γ−  
Quantile der normierten Normalverteilung 
(Tabelle 3 in DIN 25 482, Teil 6)  
l  Messstrecke der Rautiefe mµ  
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Symbol Beschreibung Einheit 
( )L E  
Lorentzfunktion zur Beschreibung des Verlaufs 
der Resonanzkurve in Abhängigkeit von der 
Energie.  
 
 
M Molmasse 
g
mol
m  Masse kg  
Hm  Masse des Wasserstoffatoms kg  
Ionm  Masse des Ions kg  
15N
m  Masse des Stickstoffions kg  
recoilm  Masse des vorwärtsgestreuten Atoms kg  
( )n x  Anzahldichte an der Stelle x 3cm−  
0n Anzahl der Blindproben  
bn Anzahl der Proben  
mn Anzahl der markierten Blindproben  
gesn  Anzahldichte aller Atome 3cm−  
Hn  Anzahldichte der Wasserstoffatome  3cm−  
Mn  Anzahldichte der Matrixatome der Probe 3cm−  
N  Reaktionsrate 1s−  
Nγ  Anzahl der Gammaquanten aus der Reaktion 
PN
Zahl der Pulse in der ROI, verursacht durch die 
Kernreaktion 1H(15N,αγ)12C  
recoilN Anzahl der vorwärtsgestreuten Probenatome  
IonN  Anzahl der einfallenden Ionen  
,U PN  ,U P U PN N N= +   
IonN  Teilchenstrom der 15N-Ionen 1s−  
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Symbol Beschreibung Einheit 
UN  Untergrundpulsrate in der ROI 1s−  
UN
Untergrundpulse in der ROI während der 
Messzeit 
offN  Reaktionsrate des Offresonanzbeitrages. 1s−  
offN  Zahl der Reaktionen aus dem Offresonanzbeitrag  
q  Ionenladungszahl  
aR  Mittenrauwert, arithmetisch nm  
0R  
Arithmetischer Mittelwert der Nulleffektzählrate 
bei der Messung der Blindproben 
1s−  
,m iR  
Zählrate bei der Messung der i-ten markierten 
Blindprobe 
1s−  
bR  
Arithmetischer Mittelwert der Bruttoeffektzählrate 
bei der Messung der Blindproben 
1s−  
 
,m iR  
Zählrate bei der Messung der i-ten markierten 
Blindprobe 
1s−  
mR  
Mittelwert der Zählrate bei der Messung der 
markierten Blindproben 
1s−  
nR  Mittlere Nettozählrate 0n bR R R= −  1s−  
S  Stopping Power  
keV
nm
 
1 S
n
⋅ Dichtefreie Stopping Power 15
2
eV
at.10
cm
 
aS atomarer Bremswirkungsquerschnitt 2keV cm⋅  
T  Messdauer für einen Messßpunkt s 
0t  Dauer einer Blindprobenmessung s 
bt  Dauer einer Probenmessung s 
mt  Dauer der Messung einer markierten Blindprobe s 
v  Ionengeschwindigkeit 
m
s
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Symbol Beschreibung Einheit 
Hv  
Mittlere Geschwindigkeit der Wasserstoffatome in 
Richtung des Ionenstrahls 
m
s  
15N
v  Geschwindigkeit der Stickstoffatome 
m
s  
V  Ausbeuteverhältnis Pr
tan
obe
S dard
YV
Y
=   
x  Eindringtiefe bis zur Resonanz nm  
Y  Ausbeute 1C−µ  
offY Ausbeute des Off-Resonanz-Beitrages 
1C−µ  
gesY Gesamtausbeute ges offY Y Y= +  
1C−µ  
iy  
Ausbeute berechnet zum diskreten i-ten 
Messwert 
1C−µ  
ioffy ,  Offresonanzanteil des i-ten Messwerts berechnet aus diskreten Messwerten 
1C−µ  
igesy ,  
Diskrete Summe aus Reaktions- und 
Offresonanzanteil , ,ges i i off iy y y= +  
1C−µ  
Z  Kernladungszahl von Targetatomen  
z , IonZ  Kernladungszahl von Projektilionen  
recoilZ  Kernladungszahl vorwärtsgestreuten Atome  
 
 
 
Symbol Beschreibung Einheit 
β  Wahrscheinlichkeit für den Fehler 2. Art nach DIN 
25 482, Teil 6  
δ  
Beitrag des Probenbehandlungsverfahrens zum 
Varianzkoeffizienten der Zählraten, die von 
Proben und Blindproben herrühren 
 
∆Ω  Detektorraumwinkel sr  
γ  1-γ : Vertrauensniveau des Vertrauensbereichs 
für nρ  
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Symbol Beschreibung Einheit 
Γ  Volle Halbwertsbreite der gaußförmigen Verbreiterung  keV  
gesΓ  Volle Halbwertsbreite aller gaußförmigen Verbreiterungen keV  
rΓ  
Volle Halbwertsbreite der Resonanz im 
Wirkungsquerschnitt keV  
BΓ  
Volle Halbwertsbreite der gaußförmigen 
Energieverteilung im Ionenstrahl keV  
DΓ  
Volle Halbwertsbreite des gaußförmigen 
Dopplerbetrages keV  
StrΓ  
Volle Halbwertsbreite des gaußförmigen 
Stragglingbetrages keV  
flukE∆  Energieunschärfe des Ionenstrahls keV  
η  Zählwirkungsgrad  
IΦ  mittleres Ionisationspotential V  
ν  Segmentnummer  
ρ  Dichte 3
g
cm
 
nρ  Erwartungswert von nR  1s−  
*
nρ  
Nachweisgrenze für den Erwartungswert der 
mittleren Zählrate nR  
1s−  
uρ  
Erwartungswert der Zählrate der 
Umgebungsstrahlung 
1s−  
1θ  Eintrittswinkel der Ionen  
σ  Standardabweichung  
σ  Wirkungsquerschnitt der Reaktion 1H(15N,αγ)12C bµ  
maxσ  
Maximaler Wirkungsquerschnitt der Resonanz 
der Reaktion 1H(15N,αγ)12C 
bµ  
σ off
Offresonanzwirkungsquerschnitt der Reaktion 
1H(15N,αγ)12C 
bµ  
recoil
d
d
σ⎛ ⎞
⎜ ⎟Ω⎝ ⎠
 Differentieller Rutherfordquerschnitt für 
vorwärtsgestreute Probenatome 
µb/sr  
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Verwendete Konstanten 
 
Symbol Beschreibung Wert  
e  Elementarladung   191,6022 10 C−⋅  
k  Boltzmannkonstante 23
J1,3807 10
K
−⋅  
L  Avogadrokonstante  23 16,0221 10 mol−⋅  
em  Elektronenruhemasse 319,1094 10 kg−⋅  
0ε  Elektrische Feldkonstante 
12 A s8,8542 10
V m
− ⋅⋅
⋅
 
 
 
 
 
Verwendete Abkürzungen 
 
 
Abk. Beschreibung
ADC Analog Digital Converter, Analog Digital Wandler 
AMPL Amplifier, Verstärker 
ANOVA Analysis of Variance, Varianzanalyse 
BGO Wismut – Germanat - Detektor 
CP/MAS Cross Polarization / Magic Angle Spinning 
DA Delay Amplifier, Verzögerungsverstärker  
DAC Digital Analog Converter, Digital Analog Wandler 
DLC Diamond like Carbon, Diamantähnliche Kohlenstoffstruktur
ECR-CVD
Electron-Cyclotron-Resonance – Chemical-Vapour-Deposition, 
Plasmastimulierte Chemische Gasphasenabscheidung 
ERDA Elastic Recoil Detection Analysis, Elastische Rückstreuanalyse 
FC Faraday - Cup 
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Abk. Beschreibung
GDOES
Glow Discharge Optical Emission Spectroscopy, 
Glimmentladungsspektroskopie 
HIS Hydrogen in Solids, Computerprogramm [KRA94] 
LS Logic Shaper, Signalformer 
MCA Multi Channel Analyser, Vielkanalanalysator 
NRA Nuclear Reaction Analysis, Kernreaktionsanalyse 
NMR
Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy, Kernmagnetische 
Resonanzspektrometrie  
PE-CVD
Plasma-Enhanced – Chemical-Vapour-Deposition, 
Plasmaangeregte Chemische Gasphasenabscheidung 
ROI Region of Interest, auszuwertender Spektrumsbereich 
SCAA
Single Channel Analyser / Amplifier, Einkanalanalysator / 
Verstärker 
 
SIMS Sekundärionen Massenspektrometrie
SNMS Sekundärneutralteilchen  Massenspektrometrie 
SRIM Stopping Range of Ions in Matter, Software [ZIE99], [ZIE04] 
TDS Thermische Desorptions Spektrometrie 
TOF Time Of Flight Spectrometry, Flugzeitspektrometrie 
WIF Weißlichtinterferometrie 
XRR Röntgenreflektometrie, X-Ray Reflectometry
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1.    Einleitung 
 
Gebildet in den ersten Minuten nach der Geburt des Universums, ist Wasserstoff 
das am häufigsten auftretende Element. Sein Anteil an der Gesamtmasse des 
Universums beträgt ca. 75 %. Auf der Erde belegt Wasserstoff mit 0,88 % 
Massenanteil Platz 9 der Rangliste der verbreitetsten Elemente und ist 
omnipräsent [RÖM79].  
In der Technik bestimmt der Wasserstoffgehalt Materialeigenschaften bzw. die 
Qualität der Prozessführung. Wasserstoffanalytik ist eine zeitgemäße und 
anspruchsvolle Messaufgabe. 
Obwohl Wasserstoff die einfachste Struktur aller Elemente besitzt, ist die 
chemische Analyse kompliziert. W. A. Lanford schlug 1976 die 15N-Methode, ein 
Kernreaktionsanalyseverfahren, vor [LAN76].  
Neben dem Wasserstoffgehalt im Kompaktmaterial ist die tiefenaufgelöste 
Wasserstoffkonzentration in oberflächennahen Schichten von analytischer 
Bedeutung. Auf beide Fragestellungen kann die NRA mittels der Reaktion 
1H(15N,αγ)12C Antworten geben [ECK98, REI00]. Da der apparative Aufwand 
hoch ist, wird sie in erster Linie für singuläre Fragestellungen eingesetzt [PEU02, 
STO02].  
Andere Verfahren zur Analyse von Wasserstoff über seine chemische Bindung 
(Infrarot-, Ramanspektroskopie), den elementaren Gehalt im Kompaktmaterial 
(Optische Emissionsspektroskopie) oder in dünnen Schichten (Sekundärionen-
Massenspektrometrie) benötigen Referenzmaterialen mit bekannter 
Wasserstoffkonzentration bzw.  bekanntem Wasserstoffprofil zur Kalibrierung. 
International werden zwei anerkannte Referenzmaterialien für die 
Wasserstoffanalytik angeboten. Bei beiden handelt es sich um Wasserstoff in 
einer Titanmatrix :  
- das Community Bureau of Reference der Europäischen Union (heute: 
Institute for Reference Materials and Measurements, IRMM) zertifizierte 
das CRM 318 [(12,2 ± 0,8) µg/g] 1987 [VAN87].  
- das National Institute of Science and Technology, NIST, USA, zertifizierte 
das SRM 352c [(49 ± 0,9) µg/g] 1990 [REE90]. Das Material ist nicht mehr 
erhältlich. Es wurde  durch SRM 2453 [(114 ± 5) mg/kg] in 2004 [GRE04] 
ersetzt.  
 
Die genannten Referenzmaterialien sind für die  Anwendung in der 
Heißextraktion konzipiert. Für Untersuchungen mit oberflächennah wirkenden 
Methoden sind beide ungeeignet, da die Oberfläche von Titan permanent und 
undefiniert Wasserstoff aus den umgebenden Medien adsorbiert. 
 
Die vorliegende Arbeit beschreibt erstmalig die Darstellung und Zertifizierung 
eines Referenzmaterials für die ortsaufgelöste Wasserstoffanalytik in 
oberflächennahen Schichten auf Basis von CVD-abgeschiedenem amorphem 
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und epitaktischem Silizium auf Siliziumeinkristallsubstraten.  
Für die Charakterisierung der Schichten kommen neben der 
Kernreaktionsanalyse verschiedene andere Messverfahren zum Einsatz: 
 - die Profilometrie, die Ellipsometrie und die Röntgenreflektometrie (XRR) für 
die Schichtdickenbestimmung 
  - die Ramanspektroskopie zur Bestimmung der Struktur der chemischen 
Bindungen, sowie  
 - die Kernmagnetische Resonanzspektroskopie (NMR) für die Verifizierung 
der Struktur des als Standardmaterials verwendeten Polyimides Kapton 
 - die CHN-Analytik zur Validierung der Zusammensetzung des Polyimides. 
 
Die für ein Referenzmaterial wesentlichen Kriterien der Homogenität und  der 
Stabilität der Schichten [BAM95, ISO03] werden untersucht. Die 
Rückführbarkeit der Messwerte wird durch Anschluß an ein elementares 
Analyseverfahren (CHN-Analytik mit der Rückführungskette: aSi:H – Polyimid – 
3-Phenylalanin bzw. Ethylendiamintetraessigsäure - EDTA) und durch einen 
internationalen Ringversuch gewährleistet. In dem Ringversuch kommt neben 
der Kernreaktionsanalyse die elastische Rückstreuung (ERDA) als absolutes 
Messverfahren zur Anwendung. 
Um den Kreis der Anwender des Referenzmaterials  auf  andere oberflächen-
sensitive Verfahren [z. B. Sekundärionen-Masserspektrometrie (SIMS), Optische 
Emissionsspektrometrie (GDOES) oder Sekundärneutralteilchen- 
Massenspektrometrie (SNMS)] auszudehnen, werden 
Anwendbarkeitsuntersuchungen organisiert und die gewonnenen Erfahrungen 
der einzelnen Labore zusammengefasst.   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2.     Theorie und Anwendungsgrundlagen                                                       
                                                                                                
 
6
 
2.    Theorie und Anwendungsgrundlagen  
 
 
2.1        Kernreaktion 1H(15N,αγ)12C 
 
Bei der Kernreaktion von 1H mit 15N verschmelzen die Kerne zum 
hochangeregten 16O - Compoundkern.  Dieser bildet unter α-Zerfall einen 12C-
Kern. Aus dem angeregten Zustand geht der 12C-Kern unter Abstrahlung eines γ-
Quants der Energie 4,43 MeV in den Grundzustand über [AJZ86]. Folgende 
Abbildung zeigt den analytisch relevanten Reaktionsweg  der Kernreaktion. 
 
  
  
Abbildung 2.1: Analytisch relevanter Reaktionsweg  der Kernreaktion 
1H(15N,αγ)12C 
 
Die Reaktion besitzt mehrere Resonanzen. Von besonderer Bedeutung und 
Gegenstand dieser Arbeit ist die erste, mit einer Breite von 1,8 keV. Tabelle 1 
gibt eine Übersicht über die physikalischen Eigenschaften [JES88]. 
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Resonanzenergie Er 6,385 MeV 
Maximaler Wirkungsquerschnitt σmax 1,65 ∗ 10
6 µb  
Volle Halbwertsbreite der Resonanz Γr 1,8 keV 
Energie der emittierten γ-Quanten 4,43 MeV 
 
Tabelle 2.1: Eigenschaften der ersten Resonanz der 1H(15N,αγ)12C – 
Reaktion (Labor-System) 
Abbildung 2.2 zeigt den Wirkungsquerschnitt für die Emission von 4,43 MeV 
Gammaquanten aus der Reaktion 1H(15N,αγ)12C  im Bereich der ersten 
Resonanz als Funktion der Energie des Stickstoffions. 
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Abbildung 2.2 : Approximierter Wirkungsquerschnitt im Bereich der ersten 
Resonanz, basierend auf Messungen von K.M. Horn und W.A. Lanford 
[HOR88_2] 
 
Der totale Wirkungsquerschnitt kann im Bereich der Resonanz mit Hilfe der Breit-
Wigner-Funktion  beschrieben werden 
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 ( )
( )
2
max 2
2
1
4
4
r
r
r
r
E E
E E
σ σ
Γ
− = ⋅ ⋅
Γ
+ −
    (2.1) 
   max( )
2
r
r
E E
r r
E E
E E dE
π
σ σ
+∆
−∆
− = ⋅ ⋅Γ∫       (2.2) 
 mit  rE∆ Γ≫  
 
,wobei σ ein Maß für die Wahrscheinlichkeit der Emission von Gammaquanten in 
alle Raumrichtungen (Raumwinkel 4 πΩ = ⋅ ) ist. 
 
2.2 Messprinzip 
 
Die scharfe Resonanz mit 1,8keV=rΓ  ermöglicht die Messung des 
Wasserstofftiefenprofils in oberflächennahen Schichten. Folgende drei Fälle ver-
deutlichen das Messprinzip (s. Abbildung 2.3): 
 
E0< Er: 
Hat der 15N-Ionenstrahl eine Energie, die unterhalb der Resonanzenergie der 
Kernreaktion liegt, finden beim Eintritt des Strahls in das Probenmaterial 
praktisch keine Kernreaktionen statt. Der Off-Resonanz-Beitrag wird in 2.7.2 
diskutiert.  
 
E0 = Er: 
Entspricht die Ionenenergie exakt der Resonanzenergie, kommt es nur an der 
Probenoberfläche zu Kernreaktionen mit Wasserstoff. Je weiter die Ionen in das 
Probenmaterial eindringen, desto mehr Energie geben sie ab. Damit ist ihre 
Energie unterhalb der Resonanzenergie. Daher finden keine 
Resonanzreaktionen innerhalb der Probe statt. 
 
E0 > Er: 
Ist die Ionenenergie größer als die Resonanzenergie, so finden beim Eintritt des 
Ionenstrahls in das Probenmaterial zunächst keine Resonanzreaktionen statt. 
Die Ionenenergie nimmt mit der Eindringtiefe bis zur Resonanzenergie ab. In 
dieser Tiefe vorhandene Wasserstoffatome liefern ein Detektorsignal.             Die 
Ionenenergie ist also ein Maß für die Tiefe, in der Kernreaktionen stattfinden und 
damit für den Ort, an dem sich die detektierten Wasserstoffatome befinden. Die 
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Tiefenauflösung des Verfahrens ist durch die mit der Tiefe in der Probe 
zunehmende Energieverschmierung der 15N-Ionen begrenzt (Straggling). 
 
  
15
N <
15
N =
15
N >
Detektor
Detektor
Detektor
E0 Er
E0 Er
E0 Er
TiefenprofilIonenstrahl
 
Abbildung 2.3: Prinzip der Tiefenprofilmessung mit der 15N-Methode 
 
 
2.3        Reaktionsrate 
 
Dringen 15N-Ionen in wasserstoffhaltiges Material ein, verlieren sie entsprechend 
dem materialspezifischen Bremsvermögen S(E) Energie bis zum Erreichen der 
mit der Resonanzenergie korrespondierenden Eindringtiefe x. 
Im Volumenelement F dx⋅  haben die 15N-Ionen die mittlere Energie 
xSExE −= 0)(  und der Wirkungsquerschnitt beträgt ( )rr EE −Γ ,σ  (vgl. Abbildung 
2.4). 
    x
Fläche F
x+dx  
Abbildung 2.4: Schematische Darstellung 
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Die Reaktionsrate )(xNɺ  im Bereich der Resonanz ist proportional zur Anzahl der 
im Volumenelement F dx⋅  enthaltenen Wasserstoffatome ( )n x F dx⋅ ⋅  und zur 
Ionenflußdichte 1IonN F
−⋅ɺ . Die Ionen haben eine Energieverteilung, die abhängig 
von der Eindringtiefe x ist. Sie wird durch die Funktion G ausgedrückt. Die 
energiedifferentielle Flußdichte ist also 1IonN F G
−⋅ ⋅ɺ . Die Reaktionsrate für die 
1H(15N,αγ)12C Kernreaktion stellt sich damit folgendermaßen dar: 
 
( ) ( )2 ( ) ( ) , ( ), ( )Ion r r ges
N
d N x n x F dx E E G x E E x dE
F
γ σ= ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ Γ − ⋅ Γ −
ɺ
ɺ  (2.3) 
 
, wobei Nγ  die Anzahl der  in alle Raumrichtungen (Raumwinkel 4 πΩ = ⋅ ) 
emittierten Gammaquanten beschreibt.  
Abbildung 2.4 gibt einen schematischen Überblick zu Formel 2.2. 
 
Er E
E
σ (Γ    
G(Γges(x),E-E(x))
 
Abbildung 2.4:  Wirkungsquerschnitt ( ),r rE Eσ Γ − und Energieverteilung der 
Ionen ( )( ), ( )gesG x E E xΓ −  
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2.4        Energieverteilung 
 
Die Breite der Energieverteilung setzt sich aus Beiträgen zusammen, die auf dem 
Dopplereffekt, der Energieunschärfe des Ionenstrahls und dem elektronischen 
Straggling beruhen.  
 
 
2.4.1      Dopplereffekt   
 
Wasserstoff liegt an der Oberfläche und im Festkörper meist chemisch gebunden 
vor. Das Wasserstoffatom führt in Abhängigkeit der Stärke der chemischen 
Bindung thermische Schwingungen aus. Dadurch oszilliert die kinetische Energie 
im Schwerpunktsystem von 15N und 1H um eine mittlere Energie. Die 
Häufigkeitsverteilung der auf das Laborsystem transformierten Energie kann 
durch eine Gaußverteilung beschrieben werden und hat folgende Form 
 
( )








−
Γ
−
Γ
=−
2
2
)(
2ln42ln2
))(( xEEexpxEEG
DD
D
π
                  (2.4) 
 
Die Verteilungsfunktion ist auf 1 normiert, es gilt 
 
   1
E E
D
E E
G dE
+∆
−∆
⋅ =∫         (2.5) 
   mit  DE∆ Γ≫  
 
,wobei DΓ  die volle Halbwertsbreite der Verteilung ist. 
Einen numerische Umrechnung der Dopplerverbreiterung im Schwerpunktsystem 
in die im Laborsystem findet man in [HOR88_1] 
 
   15 152,35D HN Nm v vΓ = ⋅ ⋅ ⋅       (2.6) 
 
, wobei Hv  die mittlere Geschwindigkeit des Wasserstoffatoms im 
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Schwerpunktsystem in Richtung des Ionenstrahls ist. 
Für Normaltemperatur folgt mit 
 
   2
1 3
2 2
⋅ ⋅ = ⋅ ⋅H Hm v k T        (2.7) 
 
für 0,038eVHE =  und 
m
2,7
s
=Hv  eine Dopplerverbreiterung im Laborsystem von 
8,93keVDΓ = . Experimentell ermittelte Lanford in guter Übereinstimmung für SiH 
(vgl. 4.2.2) 11,5...12keVDΓ =  [LAN92]. 
 
 
2.4.2      Energieunschärfe des Ionenstrahls 
 
Die Regelgenauigkeit des Hochspannungsgenerators des Beschleunigers und 
die Kinematik der Dissoziation der CN- - Molekülionen im Stripperkanal [HAR96] 
verursachen die Energieunschärfe des Ionenstrahls. Sie kann ebenfalls durch 
eine Normalverteilung beschrieben werden. Deren  Halbwertsbreite  wurde im 
Rahmen dieser Arbeit zu 11keVBΓ =  bestimmt (siehe Abschnitt 2.5). 
                      
 
2.4.3      Elektronisches Straggling 
 
Durch Streuprozesse an den Elektronenhüllen der Targetatome geben die 
Projektilionen Energie an den Festkörper ab. Die Anzahl der Streuprozesse 
nimmt mit der Eindringtiefe zu und damit  die Energieunschärfe der Ionen. Sie 
unterliegt einer statistischen Verteilung und kann durch eine Normalverteilung 
beschrieben werden, deren volle Halbwertsbreite StrΓ  abhängig von der 
Eindringtiefe ist.   
Neben den theoretischen Ableitungen, der Bohr-Theorie [BOH48] und deren 
Erweiterung durch Bethe - Livingston [XIO87], sind für die praktische Anwendung 
empirische Gleichungen von Bedeutung. Briere [BRI93] hat experimentell den 
Zusammenhang 
 
   xcStr ⋅=Γ         [x  in nm,  StrΓ  in keV]   (2.8) 
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ermittelt. Die Proportionalitätskonstante für das Straggling von 7 MeV 15N-Ionen 
in Si beträgt 
keV
2,9
nm
⋅ .  
 
 
2.5       Faltungsintegral 
 
Die Beiträge zur Energieunschärfe werden durch Normalverteilungen 
beschrieben. Deren Faltung ergibt eine gesamte Normalverteilung G, bei der sich 
die vollen Halbwertsbreiten quadratisch addieren, da die Beiträge auf statistisch 
unabhängigen physikalischen Vorgängen beruhen.  
 
  )()( 222 xx StrDBges Γ+Γ+Γ=Γ       (2.9) 
 
Für die resultierende Energieverteilung der Ionen in der Tiefe x  gilt  
 
 
  ( ) ( )
2
2
( )
2 ln 2 4ln 2
( ), ( ) ( )
( )
ges
ges xges
G x E E x exp E E x
x π
 
Γ − = − − 
ΓΓ   
 (2.10) 
 
,wobei G normiert ist. Es gilt wiederum 
 
  ( ) 1
E E
E E
G E E dE
+∆
−∆
− ⋅ =∫         (2.11) 
  mit gesE∆ Γ≫  
 
Der kombinierte Anteil aus Energieunschärfe des Ionenstrahls und Dopplereffekt 
kann aus der Breite des Oberflächenpeaks abgeschätzt werden. Dieser wird 
durch eine sehr dünne Belegung der Probenoberfläche mit wasserstoffhaltigen 
Molekülen verursacht. Aus zahlreichen Messungen folgt : ( )0 16keVges xΓ = = . An 
der Probenoberfläche ( )0x = ist der Stragglingbeitrag Null, also gilt 
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   ( ) 2 20ges B DxΓ = = Γ + Γ        (2.12) 
 
Benutzt man den von Lanford angegeben Wert 12keVΓ =D , so ergibt sich für die 
Energieunschärfe des Ionenstrahls 11keVBΓ =  
In Abbildung 2.5 ist die Halbwertsbreite der gesamten Energieverteilung G in 
Silizium als Funktion der Tiefe dargestellt.  
Abbildung 2.6 gibt das Verhältnis der gesamten Halbwertsbreite gesΓ  von G und 
der auf das elektronische Straggling zurückzuführenden Halbwertsbreite StrΓ  als 
Funktion der Eindringtiefe der Ionen wieder. Es wird deutlich, dass im Silizium 
oberhalb von 100 nm Eindringtiefe der Stickstoff-15-Ionen der Dopplereffekt und 
die Energieunschärfe des Ionenstrahls praktisch keinen Beitrag zur gesamten 
Halbwertsbreite gesΓ  der Energieverteilung G liefern. 
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Abbildung 2.5: Halbwertsbreite der Energieverteilung G der Stickstoffionen 
in Silizium als Funktion der Tiefe ( )0 7MeVE ≈  
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 Abbildung 2.6 Verhältnis der gesamten Halbwertsbreite gesΓ  und der auf 
Straggling beruhenden Halbwertsbreite StrΓ   der Energieverteilung G als 
Funktion der Eindringtiefe der 15N-Ionen 
 
Bei allen Messungen ist  die Breite der Energieverteilung stets sehr viel größer 
als die Breite der Breit-Wigner-Resonanz.  Es gilt: 
 
    ges rΓ Γ≫          
 
Da die Energieverteilung über den  sehr schmalen Bereich der Resonanz 
praktisch konstant ist, gilt ( ) ( )rG E G E≈  und das aus Gleichung (2.3) folgende 
Integral lässt sich vereinfachen. 
 
( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )
1
r
Ion
dN n x dx E G E dE n x dx G E E dE
N
γ σ σ⋅ = ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ≈ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅∫ ∫ɺɺ  (2.13) 
 
Mit  den Gleichungen (2.2) und (2.10) folgt 
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( ) ( )max
1
, ( )
2
r ges r
Ion
dN n x dx G E E x
N
γ
π
σ⋅ = ⋅ ⋅ ⋅ ⋅Γ ⋅ Γ −ɺ
ɺ
    (2.14) 
 
( ) ( )
2
max 2
1 2 ln 2 4ln 2
( )
2
r r
Ion gesges
dN n x dx exp E E x
N
γ
π
σ
π
 
⋅ = ⋅ ⋅ ⋅ ⋅Γ ⋅ − − 
ΓΓ   
ɺ
ɺ
  (2.15) 
 
Die Energie des Ionenstrahls beim Eintritt in die Probe ist 0E . Den Energieverlust 
der Ionen je Wegelement beschreibt das Bremsvermögen (Stopping Power) S  
 
     
d E
S
dx
=        (2.16)  
Somit gilt 
 
     ( ) 0E x E S x= − ⋅       (2.17) 
 
Wasserstoffatome in einem Tiefenbereich x∆  liefern Beiträge zum Messsignal. 
Das Gesamtsignal für die Strahlenergie 0E  folgt durch Integration über diesen 
Bereich 
 
( ) ( )max 0,
2
r ges r
Ion x
N
n x G E E S x dx
N
γ πσ
∆
= ⋅ ⋅Γ ⋅ ⋅ Γ − + ⋅ ⋅∫
ɺ
ɺ
  (2.18) 
 
Die Integration wird auf die Energieskala mit  dE S dx= − ⋅  transformiert. Ferner 
wird die Tatsache ausgenutzt, dass S  über den hier wesentlichen 
Energiebereich der 15N-Ionen konstant ist . gesΓ  ist innerhalb des 
Integrationsbereichs in sehr guter Näherung ebenfalls konstant. 
 
( )max
1
,
2
r ges r
Ion E
N
n G E E dE
N S
γ πσ
∆
= ⋅ ⋅Γ ⋅ ⋅ ⋅ Γ − ⋅∫
ɺ
ɺ
   (2.19) 
mit ( ) ( )0
1
n x n E E
S
 
= ⋅ − 
 
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Im Folgenden werden häufig vorkommende  Spezialfälle  untersucht. 
a) Im Fall der  konstanten bzw. sich nur langsam mit der Tiefe ändernden 
Wasserstoffkonzentration ist n über denjenigen Bereich als konstant 
anzusehen, in dem die Verteilungsfunktion wesentlich von Null 
verschieden ist. Gleichung (2.19) vereinfacht sich dann unter 
Berücksichtigung der Normierung von G  zu: 
 
( )max 0
1
2
r
Ion
N
n x
N S
γ πσ= ⋅ ⋅Γ ⋅ ⋅
ɺ
ɺ
      (2.20) 
  
 ,wobei  die Tiefe 0x  gegeben ist durch ( )0 0
1
rx E E
S
= ⋅ − . 
b) Die Annahme einer dünnen, wasserstoffhaltigen Schicht in der Tiefe 0x  mit 
der Dicke x∆ führt von Gleichung (2.18) zu 
  
( ) ( )( )0 max 0 0 0,
2
r ges r
Ion
N
n x x G x E E S x
N
γ πσ
∆
= ⋅ ∆ ⋅ ⋅ ⋅Γ ⋅ Γ − + ⋅
ɺ
ɺ
 (2.21) 
 
Das Signal als Funktion der Strahlenergie 0E  ist eine Gaußkurve mit der 
vollen Halbwertsbreite ( )0ges xΓ . Das Signalmaximum liegt bei  
0 0 0rE E S x− + ⋅ = . Dann ist die Exponentialfunktion gleich 1 und es gilt 
 
 ( )( )
( )
0
0
2 ln 2
,0ges
ges
G x
x π
⋅
Γ =
Γ ⋅
      (2.22) 
 
Das Signalmaximum ist gegeben durch 
 
 ( )
( )0 max 0max
ln 2 r
Ion ges
N
n x x
N x
γ σ π
 ∆ Γ
= ⋅ ∆ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅   Γ 
ɺ
ɺ
   (2.23) 
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c) Eine Konzentrationsstufe in der Tiefe 0x  wird wie folgt beschrieben 
 
  0n =   für  x < 0x  
  0( )n x n=   für  0x x≥      (2.24) 
 
 Damit folgt  aus Gleichung (2.18) 
 
  ( )
0
max 0 0,
2
r ges r
Ion x x
N
n G E E S x dx
N
γ πσ
≥
= ⋅ ⋅Γ ⋅ Γ − + ⋅ ⋅∫
ɺ
ɺ
   (2.25) 
 
 An dieser Stelle wird die Fehlerfunktion nach [ABR72] eingeführt  
  
  ( )
2
0
2
z
t
erf z e dt
π
−= ⋅ ⋅∫         (2.26) 
 mit 
  ( ) ( )erf z erf z− = −         (2.27) 
  
2
0
2
t
e dt
π
∞
− ⋅ =∫          (2.28) 
  
22
1 ( )t
z
erfc e dt erf z
π
∞
−= ⋅ = −∫       (2.29) 
  
 Die Energieverteilung (2.10) wird in geeigneter Weise umgeformt 
 
  ( )
22
02
4 ln 2
r
ges
t E E S x
⋅
= ⋅ − + ⋅
Γ
       (2.30) 
  ( )0
2 ln 2
r
ges
t E E S x= ⋅ − + ⋅
Γ
       (2.31) 
  
2 ln 2
ges
dt S dx= ⋅ ⋅
Γ
        (2.32) 
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  ( ) ( )( )0 0 0 0
2 ln 2 2 ln 2
r r
ges ges
t E E S x E E x= ⋅ − + ⋅ = ⋅ −
Γ Γ
  (2.33) 
 
 Damit wird aus dem Integral in Gleichung (2.25) 
 
 
( )
2 2
0 0 0
0
2 ln 2 1 1 1
,
2 ln 2
gest t
ges r
x x t tges
G E E S x dx e dt e dt
S Sπ π
∞ ∞
− −
≥
Γ⋅
Γ − + ⋅ ⋅ = ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ = ⋅ ⋅ ⋅
Γ ⋅ ⋅
∫ ∫ ∫  
             (2.34) 
      
bzw. Gleichung (2.25) wird überführt in 
 
2 2
0 0
max 0 max 0
1 1 2 1 2
2 2 4
t t
r r
Ion t t
N
n e dt n e dt
N S S
γ π πσ σ
π π
∞ ∞
− −= ⋅ ⋅Γ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ = ⋅ ⋅Γ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅∫ ∫
ɺ
ɺ
 
             (2.35) 
und 
( )max 0 0
1 1
1
2 2
r
Ion
N
n erf t
N S
γ πσ
 
= ⋅ ⋅Γ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ −    
 
ɺ
ɺ
    (2.36) 
 
 Je nach Höhe von 0E sind für 0t  drei Fälle zu unterscheiden: 
 1) aus ( )0 rE x E≪  folgt 0 0t >  und ( )0 1erf t → , somit 0
Ion
N
N
γ
→
ɺ
ɺ
 
2) aus ( )0 rE x E≫  folgt 0 0t <  und ( )0 1erf t → − , somit 
 
  max 0
1
2
r
Ion
N
n
N S
γ πσ= ⋅ ⋅Γ ⋅ ⋅
ɺ
ɺ
       (2.37) 
 
Diese Lösung entspricht der bekannten Gleichung (2.20) 
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3) aus ( )0 rE x E=  folgt 0 0t =  und ( )0 0erf t = , somit folgt aus (2.36) 
 
max 0
1 1
2 2
r
Ion
N
n
N S
γ πσ
 
= ⋅ ⋅Γ ⋅ ⋅ ⋅ 
 
ɺ
ɺ
      (2.38) 
 
 
In Gleichung (2.36) wird das Integral über der Energieverteilung der Ionen als 
( )0
1
1
2
erf t⋅ −    dargestellt. Dabei handelt es sich um die normierte 
Gammaausbeute ( )/ Ion normiertN Nγ  in Abhängigkeit von der Energie 0E . Abbildung   
2.7  gibt den Graphen der Funktion wieder. 
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Abbildung 2.7: Verlauf der normierten Gammaausbeute als Funktion der 
Energie in der Umgebung eines Konzentrationssprungs 0t mit 
( )( )0 0
2 ln 2
r
ges
t E E x
⋅
= ⋅ −
Γ
        
 
Zur Beschreibung der Steilheit des Kurvenverlaufs kann man den Abstand der 
Punkte zwischen 25% und 75% des maximalen Signals benutzen. Dies ist ein 
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Maß für die Tiefenauflösung in der Umgebung von 0x .   
 
  ( )0
1
0, 25 1
2
erf t= ⋅ −          (2.39) 
   
  ( )0
1
2
erf t =  
 
  0 0,475t =  
und 
  ( )0
1
0,75 1
2
erf t= ⋅ −           (2.40) 
 
  ( )0
1
2
erf t = −  
  
  0 0,475t = −  
 
 Mit Gleichung (2.29) folgt 
 
  0 0
2 ln 2
2 0, 475 0,95
ges
t E
⋅
∆ = ⋅∆ = ⋅ =
Γ
     (2.41) 
und  
  0 0,571 gesE∆ = ⋅Γ  
 
Die Tiefenauflösung x∆ ergibt sich zu 
 
  0 0,571 ges
E
x
S S
Γ∆
∆ = = ⋅        (2.42) 
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Abbildung 2.8 zeigt die Tiefenauflösung in Silizium als Funktion der Tiefe, in der 
der Wasserstoff detektiert wird.  
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 Abbildung 2.8: Tiefenauflösung der Wasserstoffmessung in Si  
 
 
2.6        Wasserstofftiefenprofilbestimmung mit Standard 
 
Durch Wahl der Energie 0 rE E> der 
15N-Ionen wird die Tiefe x  des 
„Empfindlichkeitsfensters“ eingestellt und da γ-Spektrum im Energiebereich um 
4,43 MeV im MCA registriert. Beim Standard beschränkt man sich auf eine 
repräsentative Stichprobe in der Tiefe x .  Die jeweilige Pulsrate ist proportional 
zur Reaktionsrate: 
 
   NN P ɺɺ ⋅= η          (2.43) 
 
, wobei η  der Zählwirkungsgrad der Detektoranordnung ist, d.h. dem Quotienten 
aus der Zahl der vom Detektor registrierten Gammaquanten und der Zahl der in 
alle Raumrichtungen (Raumwinkel 4 πΩ = ⋅ ) emittierten Gammaquanten. 
Gleichzeitig wird der Ionenstrom auf der Probe bzw. dem Standard gemessen 
und zur Ladung über die Zeit  T  integriert. Die Gesamtzahl der Ionen wird durch 
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folgendes Integral beschrieben 
 
   ∫⋅=
T
Ion dttI
eq
N
0
)(
1
       (2.44) 
 
Damit ergibt sich die Gesamtimpulszahl für den Fall eines stetigen 
Konzentrationsprofils mit hinreichend kleinem Gradienten  aus Gleichung (2.20) 
zu: 
 
( )( )0 max 0
0
1 1
( ) ( )
2
T
P rN E I t dt n x E
q e S
π
η σ= ⋅ ⋅ ⋅ Γ ⋅
⋅ ∫
  (2.45) 
 
Daraus folgt die Ausbeute Y als Quotient von Impulszahl und Ladung 
 
   ( )( )0 max 0
0
1
( )
2
( )
P
rT
N q
Y E n x E
e S
I t dt
η π
σ
⋅
= = ⋅ ⋅ Γ ⋅
∫
   (2.46) 
 
Der Standard wird unter identischen Bedingungen gemessen (gleiches η ).Setzt 
man die Messergebnisse von Probe und Standard ins Verhältnis, so erhält man 
den einfachen Zusammenhang 
 
   Pr obe
S tan dard
HPr obe S tandard
S tandard Pr obe H
nY S
Y S n
= ⋅       (2.47) 
 
In den vorangegangenen Beziehungen ist mit ( )n x  stets die Anzahldichte der 
Wasserstoffatome bezeichnet worden. Um Verwechselungen zu vermeiden, wird 
nun der Index  H  hinzugefügt. 
Weist das Wasserstofftiefenprofil der verwendeten Standards ein Plateau 
konstanter Wasserstoffkonzentration auf, so kann die Anzahldichte des 
Standards als konstant angesehen werden kann. 
Formel 2.45 zeigt, dass die Ausbeute für Standard und Probe nur durch das 
Verhältnis von Wasserstoffkonzentration und Bremsvermögen bestimmt wird. 
Physikalische Größen und experimentelle Parameter (sowie deren 
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Unsicherheiten)  werden als konstant angenommen  und durch 
Quotientenbildung eliminiert. 
In der Praxis ist  bei der Messung in oberflächennahen Schichten die unbekannte 
-und i.d.R. vom bulk-Material abweichende- Dichte der Schicht eine Fehlerquelle. 
Durch die Nutzung eines dichtekompensierten Bremsvermögens 
1 dE
n dx
⋅  wird 
diese ausgeschlossen. 
Für die Auswertung der Messung mit Hilfe von Gleichung (2.47) muß die 
Stopping Power des Probenmaterials für die 15N-Ionen bekannt sein. Sie hängt 
jedoch von der zu bestimmenden Wasserstoffkonzentration in der Probe ab. 
Zusätzlich hängt die Stopping Power auch von der Dichte des Materials ab.Es 
hat sich als zweckmäßig erwiesen, die auf die Anzahldichte bezogene Stopping 
Power (im angelsächsischen Sprachgebrauch als „stopping cross section“ 
bezeichnet) einzuführen. Diese Größe hängt nur von den atomphysikalischen 
Eigenschaften des Materials ab, nicht jedoch von seiner Dichte. Wenn die 
chemische Zusammensetzung der Substanz bekannt ist, kann die Stopping 
Power nach der Bragg-Regel berechnet werden [RUD86, RUD88]. 
 
 
1 1
Pr obe i i
i i ii
dE dE
S n n S
dx n dx n
   
= = ⋅ ⋅ = ⋅ ⋅  
  
∑ ∑   (2.48) 
 
Der Index i  bezeichnet das chemische Element und in seine Anzahldichte in 
dem Material. 
Spaltet man  ProbeS  in die Beiträge der Wasserstoffatome einerseits und der aller 
anderen Atome andererseits  auf, so gilt  
 
1 1
Pr obePr obe H j
j HH j
S n S n S
n n>
   
= ⋅ ⋅ + ⋅ ⋅   
   
∑     (2.49) 
 
Für das Verhältnis der Ausbeuten von Probe und Standard gilt somit 
 
   Pr obe
S tan dard
HPr obe S tandard
S tandard H Probe
nY S
V
Y n S
= = ⋅  
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Löst man Gleichung (2.50) nach  
Pr obeH
n auf, so folgt 
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  (2.51) 
 
Die Einführung der Beziehungen 
 
 S tan dardHS tandard
S tandard
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, wobei 
Pr obeM
n  die Anzahldichte aller Matrixatome in der Probe bedeutet, und die 
Division durch 
Pr obeM
n  in Gleichung (2.51) führt zu 
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    (2.52) 
     
Die Wasserstoffkonzentration in der Probe ist die gesuchte Größe   
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bzw. 
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woraus mit Gleichung (2.52) folgt 
 
1Pr obe
H
k
c
k
=
+
        (2.55) 
 
Die Formel (2.55)  wird für die Auswertung der Messungen in dieser Arbeit 
verwendet.   
Bei kleiner wasserstoffkonzentration in der Probe ist der Beitrag des 
Wasserstoffs zur Stopping Power vernachlässigbar. Dann wird die Stopping 
Power des Probenmaterials identisch mit der Stopping Power der Probenmatrix 
(d.h. ohne Wasserstoff). Damit vereinfacht sich die Auswertung ganz wesentlich 
Aus Gleichung (2.47) folgt: 
 
   
Pr obe S tan dard
Pr obe
H H
S tandard
S
n V n
S
= ⋅ ⋅       (2.56) 
 
Führt man die Anzahldichte gesn aller Atome in der Probe bzw. im Standard ein, 
so folgt für die Wasserstoffkonzentration in der Probe: 
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2.7        Korrekturen 
 
 
2.7.1      Nulleffekt 
 
Die Energie der emittierten γ-Strahlung ( 4, 43MeVEγ = ) liegt in einem Bereich, 
der oberhalb der γ-Energien natürlicher Radioisotope liegt und durch diese 
deshalb nicht gestört wird. Einzig Folgeprozesse der kosmischen Strahlung 
(hauptsächlich Mesonen) sind die Ursache für den zu messenden Untergrund im 
interessierenden Energiebereich.  Dieser ist als zeitlich konstant anzusehen.  
 
   ∫=
T
UU dtNN
0
ɺ  
 
         UNT ɺ⋅=         (2.58) 
 
Für Gesamtimpulszahl NP,U und die Nettoausbeute folgen die Gleichungen  
    
UPUP NTNN
ɺ⋅+=,          (2.59) 
 
   
∫
⋅−
⋅=
T
UUP
dttI
NTN
qEY
0
,
0
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ɺ
      (2.60) 
 
 
2.7.2      Off-Resonance 
 
Außerhalb der Resonanz liefert die Reaktion 1H(15N,αγ)12C ebenfalls einen 
Beitrag zur Ausbeute. Der Off-Resonance-Beitrag ist bis zu Ionenenergien von 8 
MeV proportional zum Wasserstoffgehalt der Schicht, deren Dicke der 
Eindringtiefe der Ionen bis zum Erreichen der Schwellenenergie der Reaktion 
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entspricht. Realistisch ist die Annahme, dass oberhalb der Resonanzenergie der 
Wirkungsquerschnitt der Reaktion konstant  und unterhalb Null ist. Der Off-
Resonance-Beitrag zum Messeffekt ist gegeben durch 
 
   
0
0 0 0 ( ) ( )
r
E
off
E
Y E Y E dEλ ′ ′= ⋅ ∫       (2.61) 
 
Für die Anwendung im Rahmen dieser Arbeit geht das Integral in die numerische 
Integration über 
 
   1 , 1 , 12
1
( ) ( )
j
off ges i ges i i i
i
y y y E Eλ − −
=
= ⋅ + ⋅ −∑     (2.62) 
 
Im Gegensatz zu den innerhalb der Resonanz entstandenen γ-Quanten, haben 
die außerhalb  der  Resonanz entstandenen γ-Quanten eine praktisch isotrope  
Winkelverteilung, so dass das Verhältnis der beiden Anteile abhängig vom 
Abstand und der Geometrie des Detektors ist. Eigene Messungen (vgl. 4.3.3) 
ergeben für den in dieser Arbeit benutzten 4x4“-BGO Detektor unter 0° 
5 -11,01 10 keVλ −= ⋅ . Horn und Lanford bestimmten für ihre Versuchsanordnung mit 
einem 3x3“ BGO unter 0° das Verhältnis aus On-Resonanz- und Off-Resonanz-
Ausbeute zu 5 -11,28 10 keVλ −= ⋅  [HOR88_2].  
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3.    Experiment 
 
Ionenstrahlanalytische Experimente haben 5 grundlegende Komponenten:  
- Ionenerzeugung (Ionenquelle, Linsen, Analysiermagnet) 
- Energiezufuhr (Beschleunigerstrecke) 
- Strahlführung (Strahlrohr mit Blenden, Ablenkeinheiten, ggf. Linsen) 
- Messung (Probenhalterung, Strom- und Strahlungsmessung). 
- Auswertung der Messdaten (Übergabe der Daten an Software zur 
Ermittlung der physikalisch-chemischen Größen) 
 
 
3.1        Beschleunigeranlage 
 
Die experimentellen Arbeiten zur Wasserstoffbestimmung mittels 
Kernreaktionsanalyse  wurden am 2 MV Tandembeschleuniger der 
Bundesanstalt für Materialforschung und –prüfung durchgeführt. 
 
 
3.1.1       Injektor 
 
Zur Erzeugung negativ geladener CN-–Molekülionen wird eine "klassische" Cs-
Sputterionenquelle genutzt. Aufbau und Wirkungsweise sind ausführlich in 
[MID77] und [ALT89] beschrieben. Ausgangsstoff für die Ionen ist ein Gemisch 
aus zu 98 % mit 15N-angereichertem Ammoniumnitrat, Wolframpulver, Graphit 
und CsCl. Letzteres ersetzt die ursprünglich vorgesehene metallische Cs und 
bewirkt eine deutliche Verlängerung der Standzeit  der Quelle. Das Cs- wird mit  
6 kV auf das Target beschleunigt, zerstäubt das Targetmaterial und gibt 
Elektronen an das gebildete Cyanid ab. 
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Abbildung 3.1: Injektor mit Ionenquelle und 90°-Magnet  am 2MV Tandem-
Ionenbeschleuniger der BAM 
 
Es werden CN-–Ionenströme bis 15 µA aus der Ionenquelle, die auf einem 
Potential von –24 kV liegt, gezogen, mit Einzellinsen fokussiert und in einem 90°-
Magneten abgelenkt. Zusammen mit einem Spalt im Brennpunkt, wirkt der 
Magnet als Massenseparator. Alle Ionen, die nach Masse und Ladung bei 
vorgegebenem Magnetstrom / -feld von der Idealbahn abweichen, können den 
Injektor nicht verlassen, so dass nur die gewünschte Ionenspezies in den 
Beschleuniger gelangen kann. 
Am Übergang zum Beschleuniger sind Strahldiagnoseinstrumente zur 
Bestimmung von Strahllage und –strom installiert. Außerdem befindet sich dort 
die sogenannte "Q-Snout-Electrode", eine Linse die den Molekülionenstrom auf 
die Beschleunigermitte fokussiert. 
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3.1.2       Tandembeschleuniger 
 
Herzstück der ionenstrahlanalytischen Anlage ist der 2MV Tandem- 
Ionenbeschleuniger. 
 
 
 
Abbildung 3.2: 2 MV Tandem-Ionenbeschleuniger mit Schaltmagnet 
 
Die Hochspannungserzeugung von bis zu 2 Millionen Volt erfolgt elektronisch in 
einer Dioden / Kondensatorenkaskade nach Cockcroft-Walton. Die in die 
Beschleunigerröhre eintretenden CN--Ionen können bei maximaler 
Terminalspannung termU bis zu einer Energie von 2,03 MeV beschleunigt werden.  
    
   eUkVkVE TermCN ⋅++= )246(  ECN  in [ keV ]  (3.1) 
 
Die Energie der 12C15N--Ionen verteilt sich gemäß der Verhältnisse der Massen 
auf die beiden Atome. 
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   ( ) eUkVE TermN ⋅+= 30
27
15
1,       (3.2) 
 
 
Danach gelangen Cyanidionen in den Stripperkanal, wo das Molekül zerstört und 
Elektronen vom Stickstoff (und Kohlenstoff) "abgestreift" werden. Die so 
entstandenen ein- bzw. mehrfach geladenen Ionen werden mit gleicher 
Terminalspannung ein zweites Mal beschleunigt  
 
   eqUE TermN ⋅⋅=2,                                       (3.3) 
 
und auf ihre Endenergie gebracht. 
 
   151 2 27 30kVN N , N , Term TermE E E ( U ) U q e= + = + + ⋅ ⋅     (3.4) 
 
Aus (3.4) ergibt sich, dass zum Erreichen der Resonanzenergie dreifach 
geladene Stickstoffionen benutzt werden müssen. Für typische Eindringtiefen  
von 2µmx =  für Si 22 3
15 2
1 eV
309,4 ; 4,977 10 at/cm
10 at/cm
dE
n
n dx
 
= = ⋅ 
 
 benötigt 
man 15N4+. Die Ausbeute der vierfach positiv geladenen Ionen beträgt nur 10% 
des dreifachen Ladungszustandes. Für die im Hinblick auf die Messzeiten 
notwendigen Strahlströme am Experiment von 100nAI > erzeugt man daher 
maximalen Injektorstrom. 
Den Übergang zur Strahlführung vermittelt eine elektrostatische Linse und der 
Schaltmagnet, welcher die einzelnen Strahlrohre mit Ionen spezifischer  Masse, 
Energie und Ladung entsprechend seines eingestellten Magnetstroms / 
Magnetfeldstärke versorgt.  
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3.2 Strahlrohr  
 
  
Abbildung 3.3: Strahlrohr für Kernreaktionsanalyse  
 
In Abbildung 3.4 ist der schematische Aufbau des Kernreaktionsanalyse-
Strahlrohrs dargestellt.  
 
3.2.1 Blendensystem 
 
Der Schaltmagnet und die erste geteilte  Blende bilden einen Massenseparator. 
Der Magnet kann manuell oder automatisch gesteuert werden. Im 
Automatikbetrieb wird der Strom auf den Blendenbacken gemessen. Über eine 
ADC-Software-DAC – Kette wird der Magnetstrom so eingestellt, dass die 
gemessenen Ströme auf beiden Backen gleich groß sind. 
In Tabelle 3.1 sind die Magnetstromwerte für 3- bzw. 4-fach geladene Stickstoff- 
und Kohlenstoffionen enthalten. Aufgrund des relativ kleinen Ablenkwinkels  von 
20° liegt der vierfach positiv geladenen Stickstoff dicht beim dreifach positiven 
Kohlenstoff aus dem Cyanidion.  
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Abbildung 3.4: Schematischer Aufbau des Strahlrohrs für die 
Kernreaktionsanalyse 
 
 
 
 Kohlenstoff-12 Stickstoff-15 
3 + 44,611 A 50,704 A 
4 + 37,994 A 43,016 A 
 
Tabelle 3.1: Magnetströme für 
r
E  bei 20° Ablenkung  
 
Y-Steerer-Justiermagnete vor dem Schaltmagneten, X-Steerer und 
Viersegmentblende bilden eine Einheit zur Strahljustage. Neben einer manuellen 
ist auch die automatische Strahlführung möglich, die wiederum über einen ADC-
Software-DAC – Regelkreis erfolgt. 
Vor dem Faraday – Cup ist eine Blende aus Si mit einer 5 mm - Bohrung 
installiert. Sie stoppt gestreute 15N – Ionen. Die Blende ist beweglich. 
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Der Cup  besitzt eine Drückelektrode auf einem Potential von +100 V . Diese 
verhindert, dass Sekundärelektronen den FC verlassen und die Strommessung 
verfälschen. 
Die Proben sind auf einem Träger angebracht. Der Probenträger ist zur 
Strommessung isoliert befestigt. Entstehende Sekundärelektronen werden durch 
das Magnetfeld von Permanentmagneten eingefangen und gehen in die 
Messung ein. Somit treten keine Unsicherheiten bei der Messung der 
Ionenladung auf. Der Ionenstrom wird mit einem Strom-Frequenzwandler und 
angeschlossenem Zähler integriert (siehe Gleichung 2.42) 
 
 
3.2.2 Detektoren 
 
3.2.2.1      Messdetektor 
 
Vergleichende Untersuchungen zum optimalen Detektoreinsatz wurden für einen 
3“x3“ NaJ Szintillationsdetektor, einen 4“x4“ BGO Szintillationsdetektor und einen 
3“x3“ Reinstgermanium-Detektor durchgeführt [JES88]. Dabei interessierte der 
Gammaenergiebereich (ROI), der den Vollenergiepeak und den ersten 
Escapepeak  der 4,43 MeV-Gammastrahlung der Reaktion 1H(15N,αγ)12C 
umfasst. Aufgrund der unterschiedlichen physikalischen Eigenschaften wurde die 
ROI für jeden Detektor optimiert. Gemessen wurde die Untergrundzählrate in 
einer Bleiabschirmung und die Ausbeute bezüglich des  Polyimidstandards.  
Die nachfolgenden Tabellen 3.2 und 3.3 geben die Ergebnisse wieder. Kriterium 
für die Detektorauswahl ist der Gütefaktor, d.h. der Quotient aus Ausbeute und 
der Wurzel aus dem Untergrund. Hier liefert der BGO-Detektor den besten Wert. 
Da keine gammaspektrometrischen Anforderungen an die Energieauflösung 
gestellt werden, ist er –in den meisten Fällen- der Detektor der Wahl.  
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Detektor 
Normierte 
Untergrund-
zählrate 
,
U
U BGO
N
N
 
Absolute 
Untergrund-
zählrate 
-1s    
Normierte 
Ausbeute 
BGO
Y
Y
 
Absolute 
Ausbeute Y 
15
µC N
γ 
 
 
 
 BGO 
4“x4“ 
1 0,086 1 5520 
NaJ 
3“x3“ 
0,78 0,067 0,08 435 
   HPGe 
3“x3“ 
0,16 0,014 0,05 267 
 
Tabelle 3.2:  Untergrundzählraten und Effizienzwerte für die optimale ROI 
 
Detektor Gütefaktor 
U
Y
N
 
Normierter Gütefaktor 
,
/ BGO
U U BGO
YY
N N
 
BGO 4“x4“ 18823 1 
NaJ 3“x3“ 1681 0,13 
HPGe 3“x3“ 2257 0,39 
 
Tabelle 3.3: Gütefaktoren der Detektoren 
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3.2.2.1      Vetodetektor 
 
Zur Reduzierung des Messuntergrundes setzt man in der Gammaspektrometrie 
Vetodetektoren ein [VOJ94]. Hier wird ein   38 x 33 cm2 großer und 3 cm dicker 
Plastikszintillator mit direkt angesetztem Sekundärelektronenvervielfacher 
verwendet. Trotz der einfachen Konstruktion ist die Ortsabhängigkeit des 
Messausbeute < 20 %. Abbildung 3.5 zeigt die Orte der punktförmigen 
Bestrahlung des Szintillators mit γ-Strahlung einer 60Co – Quelle. Die 
dazugehörigen Comptonspektren finden sich in Abbildung 3.6. 
 
Abbildung 3.5: Ort der Bestrahlung auf dem Szintillationsdetektor 
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Abbildung 3.6: Comptonspektren in Abhängigkeit vom Ort des 
Gammastrahls 
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Der Untergrund der Messungen in der ROI wird durch Teilchen der kosmischen 
Strahlung hervorgerufen. Eine Übersicht findet man in [DAM83]. Bei der 
Wechselwirkung mit der Atmosphäre entstehen Schauer von Myonen mit 
Energien im Teraelektronenvoltbereich. Sie machen 70-80% der 
Strahlungsintensität auf Höhe des Meeresspiegels aus. Die Zenitwinkelverteilung 
der Schauer, gemessen mit dem KASCADE – Experiment des 
Forschungszentrum Karlsruhe, ergibt ein Maximum bei 22°. Der Energieverlust 
der Myonen in Luft resultiert fast nur aus Ionisationsprozessen und beträgt 
2
MeV
1,8
g/cm
. Daraus folgt die große Reichweite der Myonen . Bei einem Schauer, 
der durch ein Primärteilchen mittlerer Energie ( 1510 eVpriE ∼ ) ausgelöst wird, 
erreichen 5 610 10−∼  Teilchen (Elektronen, Hadronen, Myonen) den Erdboden. 
Ein großer Teil davon sind Elektronen mit einer Lateralverteilung von etwa 150 m 
, die vor allem von der Coulombstreuung herrührt [WEB99]. 
Zur Untersuchung der Untergrundpulse als Folge von Myonenschauern wurde 
die Koinzidenzschaltung entsprechend Abbildung 3.7 aufgebaut. 
 
  
Abbildung 3.7: Schaltbild der Koinzidenzschaltung (Bezeichnung der 
Komponenten  siehe Verzeichnis der verwendeten Abkürzungen) 
 
Aufgrund der komplizierten Geometrie des vorhandenen Messaufbaus mit seiner 
Detektorabschirmung sollten  Vorversuche klären, in welcher Position zum 
Messdetektor der Einsatz eines Vetodetektors sinnvoll ist. Diese wurden 
unabhängig vom Messplatz und ohne Abschirmung vorgenommen. Der Abstand 
zwischen BGO und Vetodetektor entsprach derjenigen  im realen 
Analysenaufbau. Abbildung 3.8 zeigt die Ergebnisse für eine Plazierung des 
Vetodetektors neben, über und unter dem Messdetektor unter Nutzung der 
Koinzidenzschaltung. 
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Abbildung 3.8: Pulshöhenspektren der Untergrundsignale des 
Vetodetektors in Koinzidenz mit dem BGO-Detektor für unterschiedliche 
Positionen des Vetodetektors relativ zum BGO-Detektor ohne 
Bleiabschirmung (Schaltung nach Abb. 3.7) 
 
Wie ursächlich oben beschrieben, wird deutlich, dass wesentlich  mehr 
Ereignisse im Messdetektor bei horizontal liegendem Vetodetektor registriert 
werden, wobei die Ausbeute bei der Anordnung Messdetektor unter dem 
Vetodetektor am größten ist. Ein neben dem BGO aufgestellter Vetodetektor 
registriert die wenigsten koinzidenten Impulse. Sinnvoll wäre der Einsatz eines 
Vetodetektors oberhalb und auch unterhalb des eigentlichen Messdetektors. 
Letzteres ist im vorhandenen Aufbau geometrisch nicht realisierbar.  
Abbildung 3.9 zeigt analog das gemessene Impulshöhenspektrum im für die 
Messungen genutzten Versuchsaufbau, bestehend aus horizontalem 
Vetodetektor, 10 cm Bleiabschirmung und BGO.  Die Detektoren sind koinzident 
geschaltet  (vgl. Abbildung 3.7). Die Kalibrierung erfolgte über die Comptonkante 
von 60 Co  und das extrapolierte Maximum der Betaenergie  von 90 90/Sr Y . Das 
energetische Maximum der Energieabgabe der Myonen-Strahlung sollte nach 
[JON68] für einen Szintillationsdetektor mit einer Dicke von 3cmd =  bei 5,1MeV  
liegen. Im Experiment ergibt sich das Maximum bei ca 3,1MeV . Das spricht für 
einen Nachweis von Folgeprodukten der Myonenwechselwirkungen. 
 Die in den letzten Kanälen des MCA zu beobachtenden Ereignisse, sind 
hochenergetischen Wechselwirkungen zuzuschreiben.  
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Abbildung 3.9: Impulshöhenspektrum der Untergrundsignale des 
Vetodetektors in Koinzidenz mit dem BGO-Detektor  im für die späteren  
Messungen genutzten Versuchsaufbau (Schaltung nach Abb. 3.7) 
 
 
 
 
Abbildung 3.10: Antikoinzidenzschaltung des Vetodetektors (Bezeichnung 
der Komponenten  siehe Verzeichnis der verwendeten Abkürzungen) 
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Tabelle 3.4 gibt die Wirksamkeit der Maßnahmen zur Reduzierung des 
Untergrundes in der ROI wieder. Der Vetodetektor bleibt hinter der erwarteten 
Reduktion des Untergrundes zurück. Die Komplexität der Wechselwirkung 
zwischen hochenergetischen kosmischen Teilchen und der Atmosphäre ist 
hierfür ursächlich. 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tabelle 3.4: Untergrundreduzierung in der ROI durch den Vetodetektor 
 
Zehn Messungen des Polyimidstandards ohne antikoinzidentem Vetodetektor 
ergaben  einen Mittelwert von 155574 /µC Nγ , bei einer Standardabweichung von 
164± . Mit antikoinzidentem Vetodetektor beträgt der Mittelwert 155649 /µC Nγ , 
Standardabweichung 172± . Die angegebenen Standardabweichungen 
repräsentieren die Gesamtunsicherheit wiederholter Messungen an 
verschiedenen Proben des Polyimidstandards  bei unterschiedlichem Einbau.  
Der Einsatz des Vetodetektors führt zu keinem Signalverlust in der ROI. 
 
 
 
 
 
 
 
BGO Untergrundimpulse 
-1s    
, ,/U U BGO VetoN N
 
Frei Luft 0,182 2,89 
unter horizontalem 
Vetodetektor frei Luft 
0,131 2,08 
in 10 cm Bleiabschirmung 0,086 1,37 
in 10 cm Bleiabschirmung 
unter horizontalem 
Vetodetektor 
0,063 1 
in 10 cm Bleiabschirmung 
neben vertikalem Vetodetektor 
0,083 1,32 
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3.3  Auswertung 
 
3.3.1  Bestimmung der relativen Wasserstoffkonzentration 
 
Das Steuerprogramm des Experiments übergibt  im Abstand von 5 Sekunden 
folgende Daten an die Auswertungssoftware: 
- Terminalspannung des Beschleunigers in kV 
- Ladungszustand der Ionen (3+,4+) 
- Stromintegral der auf der Probe auftreffenden Stickstoffionen in µC 
- Anzahl der Ereignisse in der ROI des Gammaspektrometers 
- live time des Gammaspektrometers in s 
- Druck in der Experimentierkammer in mbar 
- momentaner Ionenstrahlstrom in nA. 
 
 
Unter Berücksichtigung der Eingabegrößen: 
- Wasserstoffkonzentration im Standard ( 256410at.- ppmHc =  für H10C22N2O5) 
- Stopping Power des Standards ( 15 -2
1
S =162,6 eV/(10 at./cm )
n
 
⋅ 
 
für H10C22N2O5) 
- Messwert der Standardmessung 
- Mittelwert des Untergrundes in der ROI des Gammaspektrometers 
- Stopping Power der Probe in 15 -2eV/(10 at./cm )  
- Anzahldichte der Atome  in der Probe in -3cm  
wird nach Gleichung  2.51, unter Berücksichtigung der Abschnitte 2.7.1 und 
2.7.2, die relative Wasserstoffkonzentration, 
 
  
Pr obe
H
H
ges
n
c
n
=          (3.5) 
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die sich aus der Anzahldichte der Wasserstoffatome nH zur Anzahldichte aller 
Atome nges  im bestrahlten Volumen ergibt, berechnet und in einer Tabelle bzw. 
einem Diagramm angezeigt. 
Der Experimentator hat damit die Möglichkeit, während der laufenden Messung 
über die Sinnfälligkeit des aktuellen Messwertes zu entscheiden und 
gegebenenfalls einzugreifen. 
 
3.3.2 Simulationsprogramm „Wasserstoff in Silizium – WISI“ 
 
Angeregt durch das am Hahn-Meitner-Institut, Berlin, entstandene Programm 
HIS [KRA94] ist  ein System von Modulen zur Entfaltung von gemessenen 
Wasserstofftiefenprofilen entwickelt worden, die in die Auswertesoftware 
integriert werden können. Dabei sind  neben dem Fall einer konstanten  oder mit 
konstantem Faktor steigender oder fallender Wasserstoffkonzentration, die 
Simulation einer dünnen, wasserstoffhaltigen Schicht in der Tiefe der Probe mit 
dem Spezialfall Wasserstoffbelegung an der Oberfläche und die Simulation eines 
Sprunges in der Wasserstoffkonzentration vorgesehen. 
Der mathematische Apparat ist ausführlich in 2.5 beschrieben wurden, so dass 
hier beispielhaft einige Ergebnisse präsentiert werden sollen. 
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Abbildung 3.11: Messwerte und Simulation einer dünnen      
wasserstoffhaltigen Schicht an der Probenoberfläche 
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Abbildung 3.11 zeigt die Ergebnisse der Messung der Wasserstoffkonzentration 
an der Oberfläche eines Silizium-Substrates.  Simuliert wurden die 
Messergebnisse ausgehend von eine Monolage wasserstoffhaltiger Moleküle 
gefaltet mit der gaußförmigen Energieverteilung der Ionen, deren volle 
Halbwertsbreite an der Probenoberfläche nur durch  den Dopplereffekt (vgl. 
2.4.1) und die Energieunschärfe des Ionenstrahls (vgl. 2.4.2) bestimmt wird. Der 
gemessene und simulierte Wert für die Halbwertsbreite beträgt 16 keV.  
Mit zunehmender Tiefe wird die Form der Energieverteilung durch das 
elektronische Straggling bestimmt (vgl.2.4.3). Die Simulation einer sehr dünnen, 
wasserstoffhaltige Schicht in einer Tiefe von 50 nm wird in Abbildung 3.12 
wiedergegeben. Deutlich wird im Vergleich zu Abbildung 3.11 die wesentliche 
Zunahme der Halbwertsbreite der Simulation. 
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  Abbildung 3.12: Simulation der Messung einer dünnen, wasserstoffhaltigen 
Schicht in  50 nm Tiefe 
 
Die folgende Abbildung 3.13 behandelt den Sprung der Wasserstoffkonzentration 
in einer SiO2-Schicht in einer Tiefe von 392 nm. Dargestellt sind die Messwerte, 
die Simulation der Messwerte und das für die Simulation benutzte Modell des 
Verlaufs der Wasserstoffkonzentration. 
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Abbildung 3.13 : Sprung in der Wasserstoffkonzentration: Messwerte und 
Simulation der Hinterflanke einer  wasserstoffhaltigen SiO2-Schicht  
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4.  Probenpräparation und Messung 
 
 
4.1 Präparation  der Siliziumschichten 
 
Mit Methoden der chemischen Gasphasenabscheidung [SES01, PIE99] wurden 
die 3" Si-Substrate mit Kristallorientierung [100] am Hahn-Meitner-Institut (HMI), 
Berlin, beschichtet. 
 
 
4.1.1  Amorphes Silizium auf Siliziumsubstrat 
 
Bei 4 Substraten kam die plasmaunterstützte chemische Gasphasenabscheidung 
PE-CVD zum Einsatz. Dabei wird Silizium aus einem Silan (SiH4)-
Wasserstoffgemisch in einer Hochfrequenz-Plasmaentladung abgeschieden. Die 
wichtigsten Gasphasenreaktionen sind dabei die Zersetzung des Silans in SiH3, 
SiH2 und SiH. Die Silanfragmente werden auf dem Substrat , das sich auf einer 
der beiden Elektroden befindet, deponiert (vgl. Abbildung 4.1) [LIP00]. 
 
 
Abbildung 4.1: Prinzipieller Aufbau einer PE-CVD 
 
Mit PE-CVD lassen sich bei geringeren Abscheidetemperaturen (<250°C) hohe 
Abscheideraten erreichen. Da amorphes Silizium mit einer sehr hohen 
Defektdichte aus Silan (SiH4) abgeschieden wird, entsteht bei mäßigen 
Prozesstemperaturen automatisch eine Silizium-Wasserstoff-Legierung.  
Eine zusätzliche Dotierung der  erzeugten Schicht ist  möglich. Zu diesem Zweck 
können dem Gasstrom z.B. Phosphin (PH3) zur n-Dotierung beigemischt werden. 
Diese Verbindungen zersetzen sich ebenso wie das Silan in der Nähe des 
4.  Probenpräparation und Messung_______                                            47 
 
 
 
Substrats, wobei elementarer Phosphor entsteht, der sich in die Siliziumschicht 
einlagert. In Anlage  A.1 sind die Präparationsparameter zusammengestellt..  
 
 
4.1.2  Epitaktisches Silizium auf Silizium 
 
Apparativ aufwendiger ist die Elektron Zyklotron Resonanz CVD. Durch 
Einkopplung einer resonanten Mikrowelle hoher Leistung wird ein Plasma 
höherer Dichte als bei PE-CVD erzeugt. In einem zusätzlich angelegten 
Magnetfeld werden die Teilchen auf Kreisbahnen gezwungen. Das elektrische 
Feld der Mikrowelle kann diese Teilchen auf Spiralbahnen beschleunigen, bis sie 
auf Silan-Moleküle treffen und diese in SiH3, SiH2 und SiH Fragmente zerlegen. 
Abbildung 4.2 gibt den prinzipiellen Aufbau einer ECR-CVD wieder. 
 
 
 
Abbildung 4.2:  Prinzipieller Aufbau einer ECR-CVD 
 
Der Vorteil der ECR-CVD gegenüber der PE-CVD ist der geringere Druck, bei 
dem man das Plasma zünden kann. Das liegt im wesentlichen an der 
Verlängerung des Weges, den die Elektronen auf ihren Spiralbahnen im 
Magnetfeld zurücklegen [LIP00].  
 
Bei höheren Prozesstemperaturen wächst das Silizium epitaktisch auf dem 
einkristallinen Substrat (vgl. Anhang A.2). 
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4.2 Eigenschaften der Siliziumschichten 
 
 
4.2.1  Rautiefe 
 
Erfahrungen in der Anwendung der NRA bei metallischen Proben und Gläsern 
führen zu der Erkenntnis, dass zunehmende Rautiefe das Messergebnis 
verfälscht. Eine effiziente Methode zur Rautiefebestimmung ist die 
Weißlichtinterferometrie [SPA97]. 
Eine Beschreibung der Rautiefe liefert der arithmetische Mittenrauwert  aR  
 
0
1
l
a y dx
l
= ⋅ ⋅∫R         (4.1) 
 
,als absolute Abweichung des Rauheitsprofils von dem mittleren Niveau entlang 
der Bezugsstrecke.   
Auf den Substraten wurden in drei Quadranten jeweils eine Messstelle zufällig 
ausgewählt. Der Messfleck betrug 120 µm mal 90 µm. Die Ergebnisse für alle 
Substrate sind in Tabelle 4.1 zusammengestellt. 
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 Messstelle 
a 
Messstelle 
b 
Messstelle 
c 
Substrat 26 0,62 0,68 0,74 
Substrat 27 0,48 0,59 0,65 
Substrat 28 0,46 0,57 0,56 
Substrat 29 0,56 0,47 0,56 
Substrat 30 0,46 0,66 0,67 
Substrat 87 0,75 0,66 0,64 
Substrat 88 0,55 0,44 0,48 
Substrat 99 0,74 0,64 0,60 
Substrat 100 0,78 1,07 0,66 
 
Tabelle 4.1 : Zusammenfassung der arithmetischen Mittenrauwerte in nm  
 
Die  Proben liegen in einer Oberflächenqualität vor, die für die H-Bestimmung 
mittels NRA voll ausreicht. 
 
 
4.2.2  Wasserstoffbindung 
 
Schwingungsspektroskopische Messverfahren sind geeignet, die Struktur der 
Siliziumschichten aufzuklären. Ramanspektroskopisch wurden die Si-Si, Si-H 
und H-H – Bindungen untersucht. Abbildung 4.3 zeigt  die Si-Si – Bande für die 
epitaktische Schicht und den abgedeckten (d.h. nicht beschichteten) Bereich. Die 
Flanken  der Bande zeigen  eine Verbreiterung, die auf den mikrokristallinen 
Anteil in der Schicht zurückzuführen ist. 
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Abbildung 4.3: Si-Si Raman-Bande der epitaktischen Schicht und des 
einkristallinen Substrats 
 
Für die amorphen Si – Schichten erhält man eine Verschiebung und 
Verbreiterung der Bande (Abbildung 4.4). Der kleine Si-Si - Peak bei -1521cm  ist 
auf das Durchstrahlen der amorphen Schicht mit dem anregenden, grünen 
Laserlicht ( 514nmλ = ) zurückzuführen.  
Bei -12087cm , -12114cm  und -12145cm  gibt es in nanokristallinem Si ein 
Bandentriplett von Si-Hx – Schwingungen ( 1, 2,3x = ) [TUY01]. Für die 
epitaktische Si – Schicht findet sich eine breite Bande bei -12106cm (Abbildung 
4.5).   
Die Peaks bei -11554cm  und -12327cm  in den Abbildungen 4.5 und 4.6 sind 
Sauerstoff- bzw. Stickstoffschwingungen zuzuordnen, die auf Ramanstreuung an 
der Luft  in der Apparatur zurückzuführen sind. Sie dienen der Qualitätssicherung 
der Raman - Messungen. 
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Abbildung 4.4: Si-Si Raman-Bande der amorphen Schicht und des       
einkristallinen Substrats 
 
Aufgrund des höheren Wasserstoffgehaltes sind die Si-Hx - Banden in der 
amorphen Siliziumschicht  ausgeprägter. Ihr Maximum liegt bei -11999cm  und ist 
somit zu kleineren Wellenzahlen verschoben (Abbildung 4.6). Die unsymetrische 
Bandenform lässt darauf schließen, dass es sich um die Summe mehrerer 
Banden verschiedener Si-Hx – Spezies handelt. Ein möglicher Fit mit 3 
Lorentzfunktionen ist dargestellt. 
Für die Existenz  freien    Wasserstoffs,   H-H - Bande   zwischen -13600cm  
und   -14100cm , gaben die Raman - Messungen kein Indiz. 
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Abbildung 4.5 : Si-H – Raman-Bande der epitaktischen Si – Schicht im 
vergleich zu dem einkristallinen Substrat (O-O – Bande und N-N - Bande 
siehe Text) 
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Abbildung 4.6: Si-Hx – Bande der amorphen Si – Schicht mit Bandenfit für 
1, 2,3x =  (O-O – Bande und N-N - Bande siehe Text) 
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4.2.3 Qualitative Beurteilung der Homogenität der Schichten durch 
ortsaufgelöste Ramanspektroskopie 
 
In den Abb. 4.7a  und  4.7b sind die Raman-Banden    Si-Hx (
-12013cm )als line 
scan über die Oberfläche der beschichteten Substrate 88 bzw. 99 dargestellt.. 
Man erhält einen qualitativen Überblick über die Homogenität des 
Wasserstoffgehaltes. Bis auf eine fehlerhafte Messung sind die Peakflächen der 
Si-Hx - Bande des aSi:H auf Substrat 99 ortsunabhängig. aSi:H auf Substrat 88 
zeigt starke Schwankungen in der Größe der Bandenfläche.  Abb. 4.8 zeigt die 
normierten Resultate der Integration dieser  Flächen im Vergleich mit den 
Messergebnissen für die Wasserstoffkonzentration  und die Schichtdicke des 
amorphen Siliziums in scan-Richtung. aSi:H auf  Substrat 88 ist sowohl im 
Wasserstoffgehalt als auch in der Schichtdicke stark inhomogen.  
Aufgrund des hohen Messaufwandes für derartige line scans wurde die 
Homogenitätsuntersuchung  mittels Ramanspektroskopie nicht weiter verfolgt.  
 
 
 
 
Abbildung 4.7a: aSi:H auf Substrat 99, line scan der Raman-Bande für SiHx  
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Abbildung 4.7b : aSi:H auf Substrat 88, line scan der Raman-Bande für SiHx 
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Abbildung 4.8: auf Substrat 88: Normierte Si-Hx - Bandenfläche im 
Vergleich mit den Messergebnissen für die normierten Wasserstoff-
konzentrationen und Schichtdicken (NRA-Messungen)  in scan-Richtung  
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Das aSi:H auf Substrat 88 ist als Grundlage für die Darstellung eines 
Referenzmaterials ungeeignet.  
 
4.3 Wasserstoffgehalt der Siliziumschichten 
 
Nach den Arbeiten an den kompakten, beschichteten 3“-Substraten wurden 
diese für die weiteren Messungen vereinzelt. Die Abmessung der Proben richtete 
sich nach den experimentellen Erfordernissen aus. Entsprechende Schemata 
geben Abbildung 4.9a bzw. Abbildung 4.9b wieder. 
 
 
 
Abbildung 4.9a: Vereinzelungsschema der beschichteten Substrate 27, 87, 
88, 99 und 100 
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Abbildung 4.9b: Vereinzelungsschema der beschichteten Substrate 26, 28, 
29 und 30 
 
 
4.3.1  Wasserstofftiefenprofile 
 
Die Wasserstofftiefenprofile der einzelnen Proben wurden bei einem mittleren 
Ionenstrom von 250 nA 15N3+ gemessen. Charakteristische Profile für die 
amorphen Schichten zeigen ein ausgeprägtes Plateau (s. Abb. 4.10). Gemittelt 
über die Plateaumesswerte ergibt sich die Wasserstoffkonzentration der Probe . 
In Anlage C sind die Werte für die einzelnen beschichteten Substrate 
zusammengestellt. 
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Abbildung 4.10: Wasserstofftiefenprofile der amorphen Si-Schichten auf 
den Substraten 29, 30, 87, 99 und 100 
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Abbildung 4.11: Wasserstofftiefenprofile der epitaktischen Si-Schichten auf 
den Substraten 26, 27 und 28 
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Abbildung 4.11 zeigt die Tiefenprofile der epitaktisch aufgetragenen Schichten. 
Die Schicht auf Substrat 26 weist nur die Oberflächenbelegung mit Wasserstoff 
auf. Ein Interface zwischen Schicht und Träger ist nicht nachweisbar. Bei der 
Schicht auf Substrat 27 existiert  weder ein Plateau, noch ist der Übergang 
zwischen der Schicht und dem einkristallinem Träger deutlich getrennt, während 
die Schicht auf Substrat 28 ein ausgeprägtes Plateau aufweist. Die Schichten auf 
den Substraten 26 und 27 sind  als potentielles Referenzmaterial ungeeignet. 
Das Epitaxieverfahren ist daher beim jetzigen Stand weniger für die Herstellung 
des Referenzmaterials geeignet. 
 
 
4.3.2  Einfluss der Bestrahlung 
 
Ein wesentliches Kriterium für die Nutzbarkeit der amorphen Siliziumschichten 
als Referenzmaterial ist  deren Stabilität bei Energiezufuhr.   
An der  Probe 87.26 wurde mehrfach das Wasserstoff-Konzentrationsprofil 
gemessen. Der typische Strahlstrom betrug 250 nA 15N3+. Die Ionenfluenz wurde 
über die Messzeit variiert. Der Mittelwert des jeweils gemessenen Plateaus in 
Abhängigkeit von der akkumulierten Ladung ist  in Abbildung 4.12 dargestellt.  
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Abbildung 4.12: Abhängigkeit des Messwertes von der akkumulierten 
Ionenladung für Probe 87.26 
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Für eine statistische Messunsicherheit von 1,8 % für jeden Messpunkt werden 
bei einem Gehalt von ca. 10 at.%  weniger als 200 µC 15N3+  benötigt. Es können 
mehr  als 10 Tiefenprofile gemessen werden, ehe die akkumulierte Ionenfluenz 
zu einer Abnahme  der Messwerte im Plateau führt. Bei etwa 20 Messwerten für 
eine vollständige Profilmessung im Falle der Probe 87.26 folgt für die typische 
Einzelmessung bei der Kalibrierung eine konservativ abgeschätzte 
Einsatzhäufigkeit von 200 je Referenzmaterial. 
Die Abhängigkeit des Wertes der Wasserstoffkonzentration von der Ionenfluenz 
ist ein Volumeneffekt, der sich in einer Abnahme der einzelnen 
Plateaumesswerte zeigt.  
Hinzu kommt ein durch den Ionenbeschuß hervorgerufenes Herausstreuen von 
Wasserstoffatomen aus  der Oberfläche der Probe. Abbildung 4.13 zeigt  die 
Verhältnisse nach der ersten (300 µC) und der letzten Messung (kumulierte 
Ionenladung  14 mC).  
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Abbildung 4.13: Veränderungen im Konzentrationsprofil in Abhängigkeit von 
der Bestrahlung (Ionenfluenz)  
 
Die Raman-Spektroskopische Untersuchungen der bestrahlten und  einer 
unbestrahlten Probe sind in Abbildung 4.14 dargestellt. Neben einer 
Verkleinerung des Si-Hx – Peaks bei 
-12002cm  kommt es bei der mit 14 mC 15N3+ 
- Ionen bestrahlten Probe zur Bildung einer Schwingungsbande die in der Nähe 
der C-C-Bande ( -11585cm ) liegt.  
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Abbildung 4.14: Ramanspektrum der mit 14 mC 15N3+ - Ionen belasteten 
Probe und einer unbelasteten Probe 
 
 
4.3.3 Off-Resonanzbeitrag der Reaktion 
 
Außerhalb der Resonanz liefert die Reaktion 1H(15N,αγ)12C ebenfalls einen 
Beitrag zur Ausbeute. Experimentell wurde dieser durch Messungen an der 
Probe 28.08 mit einer dünnen, wasserstoffhaltigen Schicht (d = 172 nm) hoher 
Wasserstoffkonzentration ( CH = 23,9 at.%) bestimmt. Abbildung 4.15 zeigt die 
auf die akkumulierte Ionenladung  normierte Gammaausbeute für die Schicht und 
das Substrat Silizium. 
In einem Bereich der Ionenenergie bis 8 MeV kann man davon ausgehen, dass 
der off-resonante Messeffekt proportional zum Wasserstoffgehalt in der Schicht 
ist. Das Integral über die Fläche ergibt einen Wert von 6,256x106 keV x counts. 
Der Mittelwert im off-resonanten Teil beträgt 63 counts. Damit ergibt sich ein 
Proportionalitätsfaktor nach Gleichung (2.28) zu 5 -11,01 10 keVλ −= ⋅ . 
Liegt die Ionenenergie deutlich oberhalb von 8 MeV ist auf Grund des 
wachsenden Wirkungsquerschnitts eine lineare Korrektur nicht mehr möglich. 
Hjörvardson und Ryden [HJÖ90] geben für das Verhältnis zwischen on- und off-
resonantem Anteil der Reaktion ein  experimentell ermitteltes Polynom 3. Grades 
an.  Für die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Messungen ist die lineare 
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off-resonance – Korrektur ausreichend, da bei Schichtdicken 300nmd <  die 
maximalen Ionenenergien deutlich unter 8 MeV liegen. 
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Abbildung 4.15: Off-Resonante Gammaausbeute bei der Messung einer 
dünnen, amorphen Siliziumschicht mit hoher Wasserstoffkonzentration 
 
 
4.4 Dichte 
 
Vor und nach dem Beschichtungsprozess wurden die Substrate einer Wägung 
unterzogen. Die Differenz der auftriebskorrigierten Messwerte ist in Tabelle 4.2 
zusammengestellt. Während der Beschichtung blieb ein Teil des Si-Substrats im 
Bereich der Scheibensegmente 39, 40, 44, 45 abgedeckt (s. Abbildung 4.9), so 
das eine Stufe erzeugt wurde. Die Stufenhöhen wurden mittels Profilometrie 
ausgemessen. Bei den Schichten auf den Substraten 28, 29, und 30 kam die 
Ellipsometrie als Schichtdickenmessmethode zum Einsatz. Die Mittelwerte der 
Messwerte gehen in die Dichteberechnung ein. 
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         (4.2) 
4.  Probenpräparation und Messung_______                                            62 
 
 
 
 
 
  aSi:H auf 
Substrat 
28 
aSi:H auf 
Substrat 
29 
aSi:H auf 
Substrat 
30 
Wägungs-
differenz 
mg 2,00 1,18 2,39 
Substrat-
fläche 
mm2 4521 4521 4430 
Schicht-
dicke aus 
der Ellipso-
metrie 
nm 193 123 238 
Dichte der 
Schicht 
g/cm3 2,29 2,12 2,27 
Unsicherheit +/- g/cm3 0,17 0,14 0,15 
 
 
 
 
  aSi:H auf 
Substrat 
87 
aSi:H auf 
Substrat 
99 
aSi:H auf 
Substrat 
100 
Wägungs-
differenz 
mg 1,89 2,56 2,56 
Substrat-
fläche 
mm2 4424 4442 4447 
Schichtdicke 
aus der 
Profilo-
metrie 
nm 200 250 240 
Dichte der 
Schicht 
g/cm3 2,13 2,31 2,40 
Unsicherheit +/- g/cm3 0,14 0,15 0,15 
 
Tabelle 4.2: Dichte der Si-Schichten  
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Die relative Unsicherheit der Schichtdickenbestimmung (vgl. Tabelle 5.2) 
dominiert die Gesamtunsicherheit der Dichte. Die gewonnenen Werte gehen bei 
der Umrechnung der Ionenenergie in Eindringtiefe in Nanometer für die Messung 
der Wasserstofftiefenprofile mittels NRA ein. 
 
 
4.5 Standardmaterial 
 
Als Standardmaterial entsprechend Formel 2.45 wird ein Polyimid C22H10N2O5 
(vgl. Abbildung 4.16) mit Handelsnamen Kapton von DuPont benutzt. Zur 
Charakterisierung des Materials wurden NMR-Messungen zur Bestätigung der 
Struktur und CHN-Analysen zur  Stöchiometrie durchgeführt. 
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Abbildung 4.16: Strukturformel des Polyimids C22H10N2O5  [SCH79] 
 
Die Abbildung 4.17 zeigt die Ergebnisse der 13C CP/MAS Festkörper-NMR. Die 
Berechnung des Spektrums nach der molekularen Struktur ergibt zu erwartende 
Linien bei 165, 158 und 137 ppm, die gut mit den experimentellen Werten von 
165, 155 und 136 ppm korrespondieren. 
Für die theoretischen Linien bei 120 ppm wird experimentell eine breite 
Signalgruppe von 112 bis 131 ppm gefunden. Die Signale entsprechen der 
Biphenylether – Komponente. Es ist zu vermuten, dass dieser Molekülteil nicht in 
der für die Rechnung angenommenen symmetrischen Anordnung vorliegt, 
sondern strukturell „verdreht“ ist, was zur Signalaufspaltung führt. 
Unter dieser plausiblen Annahme besteht Übereinstimmung zwischen 
Berechnung und Experiment [JAN03]. Quantitative Signalintensitäten können von 
der Festkörper-NMR nicht erwartet werden. 
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Abbildung  4.17: 13C CP/MAS NMR-Spektrum von Kapton im Vergleich zu 
den berechneten  Linien 
 
Zur Stöchiometriebestimmung wurden  drei mal fünf CHN-Analysen an drei 
unterschiedlichen Chargen des Polyimids durchgeführt. Dabei wurden die 
jeweiligen Proben in Zinnkapseln bei 960 °C im O2-Strom verbrannt. In den 
Verbrennungsgasen wird Wasserstoff als H2O und Kohlenstoff als CO2 auf 
Säulen adsorbiert und nach  Thermodesorption nacheinander in einer 
Wärmeleitungszelle gemessen. Der Stickstoff wird direkt in der 
Wäremeleitungszelle bestimmt [LOH04]. Die experimentellen Bedingungen sind 
in Anlage D zusammengestellt. 
Die Kalibrierungdes Gerätes (Firma ELEMENTAR) erfolgt mit der Substanz 3-
Phenylalanin, die nach dem Datenblatt der Firma Sigma-Aldrich eine Reinheit 
von ≥  99% aufweist [SIG05].  Diese Substanz hat die Eigenschaft eines Urtiters. 
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Charge Einwaage in 
mg 
Masse% C Masse% H Masse% N 
1 70-80 68,56 2,718 7,459 
2 70-115 68,32 2,727 7,337 
3 90-110 67,73 2,730 7,269 
Mittelwert   68,20 2,725 7,355 
Standardabweichung  0,43 0,006 0,096 
Theoretischer Wert 
in Kapton 
 69,10 2,636 7,327 
 
Tabelle 4.3: Ergebnisse der CHN-Analyse 
 
Mit den Ergebnissen der CHN-Analyse ist  die Wasserstoffanalytik mittels 
Kernreaktionsanalyse auf ein elementares Messverfahren zurückgeführt. Die 
Abweichung des Mittelwertes für die Wasserstoffkonzentration vom theoretisch 
für Kapton erwarteten  Wert geht in die Betrachtungen zur Messunsicherheit ein.
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5. Messunsicherheit 
 
 
5.1 Nachweisgrenze der Strahlungsmessung 
 
Grundlage für die Betrachtungen zur Messunsicherheit der Strahlungsmessung 
bildet die Norm DIN 25482, Teil 6, "Nachweisgrenze und Erkennungsgrenze bei 
Kernstrahlungsmessung – Zählende Messungen mit Berücksichtigung des 
Probenbehandlungs- und Geräteeinflusses" [DIN93] bzw. die internationale Norm 
[GUM95].  
Die Nachweisgrenze demonstriert die Leistungsfähigkeit des Verfahrens. Nach 
[DIN93] wird als Nachweisgrenze für die Strahlungsmessung der kleinste 
Erwartungswert der Nettozählrate *nρ   bezeichnet, bei dessen Überschreitung 
durch eine gemessene mittlere Nettozählrate nR gefolgert wird, dass die 
Wahrscheinlichkeit, dass fälschlicherweise kein Probenbeitrag, sondern nur der 
Nulleffekt angenommen wird, höchstens β  beträgt. β  ist, vor Beginn der 
Messung festzulegen (empfohlener Wert: 0,05). 
Ein wesentlicher Anteil der Messunsicherheit aufgrund der Probenbehandlung ist 
z. B. durch Variationen der Probenposition zum Detektor gegeben. Die 
Unsicherheit der Strahlungsmessung setzt sich aus den Anteilen der Zählstatistik 
des Probensignals und des Untergrundes (durch kosmische Strahlung) 
zusammen. Die Unsicherheiten von Strahlungsmessung und Probenbehandlung 
werden nach o.g. Norm zur gesamten statistischen Unsicherheit kombiniert.  Zur 
Berechnung der Nachweisgrenze muss der Beitrag δ des 
Probenbehandlungsverfahrens zum Variationskoeffizienten der Zählraten von 
Proben und Blindproben bestimmt werden. Dazu  wurden 20mn =  Messungen an 
markierten Blindproben durchgeführt. Die Nachweisgrenze der 
Strahlungsmessung beträgt * -10,0925snρ = . Mit der aktuellen Kalibrierung 
entspricht das einer Wasserstoffkonzentration in Silizium von Pr 10at.ppmobec <  für 
30smt = und 15 3 250nANI + = .  
Die statistische Unsicherheit einer Einzelmessung hängt natürlich von der 
aufgewendeten Messzeit ab. 
Für die Richtigkeit des Messwertes sind die Unsicherheiten in der Kenntnis der 
Stopping Power und der Wasserstoffkonzentration im Standardmaterial 
maßgebend. Diese Beiträge sind im Gegensatz zur statistischen Unsicherheit der 
Messung nicht durch eine längere Messzeit zu reduzieren. 
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5.2 Stopping Power  
 
 
Zur Untersuchung des Einflusses der zur Berechnung der Stopping Power 
benutzten Software SRIM [ZIE04] und des zugrundeliegenden Kerndatensatzes 
auf die Messunsicherheit  wurde eine Probe „Siliziumdioxid auf Silizium (1316-
19-10)“ aus dem Vorhaben „Kalibrierte Schichtdicken – Maßverkörperungen“ des 
vom Bundesministeriums für Bildung und Forschung (BMBF) geförderten 
Forscherverbundes unter Federführung der Physikalisch-Technischen 
Bundesanstalt (PTB) [HAS03] benutzt. 
Im Rahmen des Vorhabens wurden u.a. an thermisch auf Silizium 
aufgewachsenen SiO2 – Schichten mittels Röntgenreflexion (XRR) präzise die 
Schichtdicken bestimmt. Die Arbeiten fanden am Berliner Elektronenstrahl-
speicherring für Synchrotronstrahlung  (BESSY) statt. Die Ergebnisse wurden zur 
Kalibrierung anderer Schichtdickenmessverfahren wie der Ellipsometrie genutzt.  
Diese liefert  für die o.g. Probe eine Schichtdicke von 388,5 2,1nmd = ± . Die 
Wasserstoffkonzentration in der Probe wurde mittels NRA gemessen. Die 
Ergebnisse gibt Abbildung 5.1 wieder.  
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Abbildung 5. 1: Wasserstoffkonzentration in der Probe 1316-19-10, SiO2 auf 
Si (Rhomben: 1. Messung, Quadrate: Wiederholungsmessung) 
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Mittels der Resonanzreaktion 1H(15N,αγ)12C ( 6385keVrE = ), deren 
Umkehrreaktion 15N(1H,αγ)12C  ( 429keVrE = ) [MAU83] und  dem Nulldurchgang 
der Kalibriergeraden wurde die Linearität der Energiekalibrierung des 
Ionenbeschleunigers nachgewiesen. 
Für die  Bestimmung der  Stopping Power kann so  die Differenz aus der 
Ionenenergie im Maximum des Oberflächenpeaks und der Energie der Ionen am 
Interface SiO2 – Si benutzt werden. Es gilt 
   
   
Pr
1
Interface Oberfläche
ges
ges obe
E E
d
n S
n
−
=
 
⋅ ⋅  
 
       (5.1) 
 
mit   ges
ges
L
n
A
ρ ⋅
=         (5.2) 
 
Die Energie am Interface wurde mittels des in 3.3.2 beschriebenen  Programms 
WISI ermittelt (vergleiche Abbildung 5.2). 
-0,1
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Sprung: 7008 keV
Abbildung 5.2: Ermittlung der Lage des SiO2 – Si Interfaces   
5. Messunsicherheit                                                                                    69 
 
Sie beträgt 622keVE∆ = . Der Quotient mit der Schichtdicke ergibt für die 
Stopping Power ( )1601 8 MeV/mmS = ± . Wobei die angegebene Unsicherheit im 
wesentlichen durch die Unsicherheit der Schichtdickenmessung und der 
Unsicherheiten der Lokalisierung des Interfaces gegeben ist. Der Beitrag der 
Unsicherheit der Spannungsanzeige des Beschleunigers ist dagegen aufgrund 
der o.g. Kalibrierung (relative Unsicherheit : 310−< ) zu vernachlässigen. 
Mit dem international allgemein benutzten Programm SRIM 2003 berechnet man  
für eine 15N-Ionenenergie von 6600keVIonE = eine Stopping Power von 
( )1599 77 MeV/mmS = ± . Beide Werte stimmen sehr gut überein. Das Programm 
SRIM 2003 erscheint als geeignetes Werkzeug zur Berechnung der Stopping 
Power für die Anwendungen im Rahmen dieser Arbeit 
 
 
5.3 Gesamtmessunsicherheit der Wasserstoffkonzentration 
 
 
5.3.1  Vertrauensbereich der Strahlungsmessung 
 
Nach der Norm DIN 25482, Teil 6 [DIN93] wird als Vertrauensbereich das 
Intervall um den Messwert nR angegeben, das den Erwartungswert nρ  enthält, 
so, dass in (1 ) 100%γ− ⋅  aller experimentell ermittelten Werte in den 
Vertrauensbereich fallen.  
Die Werte von 
Probe
Y
Y
∆ 
 
 
hängen von der Gesamtzahl der im Plateau 
gemessenen Gammaquanten ab. Typische Werte siehe Tabelle 5.1. 
 
5.3.2 Stöchiometrieunsicherheit des Standards 
 
Die Unsicherheit der Stöchiometrie des Standards Kapton wird als zufällig 
postuliert. DuPont, der Hersteller des Polyimides, macht -nach Rückfrage 
[LAM03]- keine Aussage zur Stöchiometrieunsicherheit seines Produktes. 
Für die Abschätzung der Unsicherheit wurden 50 Kaptonproben gegen die 
amorphe Siliziumschicht 99.06 gemessen. Damit wurde der Einfluß der 
„Probenbehandlung“ ausgeschlossen. Die Standardabweichung dieser 
Messreihe betrug 0,3%. Somit ist sichergestellt, dass die Variation der 
Stöchiometrie innerhalb der Kaptonfolien diesen Wert nicht überschreitet. Die 
Messunsicherheit bei der Bestimmung der absoluten Stöchiometriefaktoren mit 
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Hilfe der Elementaranalyse betrug 4%. Für die Kaptonfolien wurde eine 
Abweichung des Wasserstoff-Stöchiometriefaktors von dem Sollwert gemäß 
Strukturformel  von 3% gemessen. Die Abweichung liegt innerhalb der 
Messunsicherheit der Elementaranalytik. Der Beitrag des Standardmaterials zum 
gesamten Unsicherheitsbudgets wird daher zu 3% festgelegt (siehe Tabelle 5.1). 
 
5.3.3 Gesamtunsicherheit der Wasserstoffkonzentration 
 
Gleichung (5.3) entspricht  Formel (2.47) umgestellt nach der Wasserstoff-
konzentration.  
 
 Pr obe Pr obePr obe S tandard
S tandard S tandard
S Y
c c
S Y
= ⋅ ⋅       (5.3) 
 
Nach dem Fehlerfortpflanzungsgesetz ergibt sich die Gesamtunsicherheit als 
Wurzel aus der Summe der quadratischen Einzelbeiträge. Für die relative 
Unsicherheit der Wasserstoffkonzentration folgt aus Gleichung (5.3): 
 
2 2 2 2 2
Pr obe S tandard Pr obe S tandard Pr obe S tandard
c S S Y Y c
c S S Y Y c
∆ ∆ ∆ ∆ ∆ ∆           
= + + + +           
           
 
  
             (5.4) 
 
Tabelle 5.1 fasst die Werte aus den Abschnitten 5.3.1 und 5.3.2 zusammen. Für 
die Unsicherheit des  Bremsvermögens S  wurden die Werte aus SRIM 2003  
[ZIE04] benutzt. 
Pr obe
Y
Y
∆ 
 
 
 gibt sowohl den Einfluss der Probenbehandlung als 
auch der Messstatistik wieder. 
Die Abbildungen 5.3 bis 5.9 geben einen Überblick über die Messunsicherheit  
für die Wasserstoffkonzentration der einzelnen Proben in Abhängigkeit von der 
Substratzugehörigkeit der Schichten. Die Breiten der Fehlerbalken für die 
Einzelmessungen resultieren aus Tabelle 5.1. In den Schwankungen ist eine 
mögliche Inhomogenität der Proben über die gesamte Schicht auf dem Substrat 
enthalten.   Eingezeichnet ist der Mittelwert über alle Messungen. Ausgehend 
von einer Normalverteilung der Messwerte ist der Vertrauensbereich von 95 % 
angegeben. 
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 Relative 
Unsicherheit in % 
tan
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S dard
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S
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c
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∆
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Tabelle 5.1:  Übersicht der relativen Unsicherheiten 
 
Die Abbildungen 5.3 bis 5.9 geben einen Überblick über die Messergebnisse für 
die Wasserstoffkonzentration der einzelnen Proben in Abhängigkeit von der 
Substratzugehörigkeit der Schichten. Die Breiten der Fehlerbalken für die 
Einzelmessungen resultieren aus Gleichung (5.4) zusammen mit Tabelle 5.1. In 
den Schwankungen ist eine mögliche Inhomogenität der Proben über die 
gesamte Schicht auf dem Substrat enthalten.   Eingezeichnet ist der Mittelwert 
über alle Messungen. Ausgehend von einer Normalverteilung der Messwerte ist 
der Vertrauensbereich von 95 % angegeben (zweifache der 
Standardabweichung σ ). 
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Abbildung 5.3: Wasserstoffkonzentration in den Proben aus dem 
beschichteten Substrat 28 
11
12
13
14
15
0 5 10 15 20
Probennummer
H
-G
eh
al
t 
in
 a
t.
p
p
m
Abbildung 5.3: Wasserstoffkonzentration in den Proben aus dem 
beschichteten Substrat 29 
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Abbildung 5.3: Wasserstoffkonzentration in den Proben aus dem 
beschichteten Substrat  30 
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Abbildung 5.6: Wasserstoffkonzentration in den Proben aus dem 
beschichteten Substrat 87 
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Abbildung 5.7: Wasserstoffkonzentration in den Proben aus dem 
beschichteten Substrat 88 (leere   Rhomben nicht in die Mittelwertbildung 
einbezogen) 
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Abbildung 5.8: Wasserstoffkonzentration in den Proben aus dem 
beschichteten Substrat 99 
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Abbildung 5.9: Wasserstoffkonzentration in den Proben aus dem 
beschichteten Substrat 100 
 
Die Wasserstoffkonzentration in allen untersuchten Proben -bis auf des Substrats 
88- ist weitgehend (in 6.1 wird die Frage der Homogenität für die Schichten auf 
den Substraten, die im Ringversuch benutzt wurden tiefgreifender betrachtet) 
homogen verteilt. Eine starke Inhomogenität der Schicht war bei Substrats 88 
(insbesondere am Rand) zu messen. Diese Schicht ist für ein potentielles 
Referenzmaterial ungeeignet.  
Tabelle 5.2 zeigt die Messergebnisse. In der dritten Spalte ist die mittlere 
Unsicherheit der Einzelmessung angegebenen.   
 
    ( ) ( )
2
1
1 N
x x x
N
ν νν
σ
=
= ⋅ −∑     (5.5) 
 
Die 1σ -Werte enthalten die Beiträge der statistischen Unsicherheit der 
Messungen und möglicher lateraler Inhomogenitäten der 
Wasserstoffkonzentration, nicht jedoch die systematischen Unsicherheiten der 
Stopping Power und der Wasserstoffkonzentration im Standardmaterial Kapton. 
In der letzten Spalte ist die Gesamtunsicherheit gemäß Gleichung (5.4) und 
Tabelle 5.1 angegeben. Dominate Beiträge liefern die Stopping Power von Probe 
und Standard, sowie das Standardmaterial. 
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aSi:H auf 
Substrat 
Mittelwert 
über alle 
Daten in 
at.% 
Standardabweichung 
der Messwerte (1σ ) in 
at.% 
(einschließlich 
möglicher 
Inhomogenitäten) 
Gesamtunsicherheit 
der Wasserstoff-
konzentration in 
at.% 
28 24,3 0,5 2,0 
29 13,2 0,3 1,1 
30 13,3 0,2 1,1 
87 13,8 0,3 1,1 
88 (nicht alle 
Messwerte) 
14,0 1,4 - 
99 10,0 0,2 0,8 
100 13,6 0,3 1,1 
  
Tabelle 5.2: Wasserstoffkonzentrationsmessergebnisse im Überblick  
 
 
5.4  Messunsicherheit der Schichtdickenbestimmung 
 
In die Messunsicherheit der Schichtdicke gehen die Unsicherheiten der 
absoluten Energie des Ionenstrahls, der Materialdichte und des 
Bremsvermögens ein. Aus  Gleichung 5.2 folgt 
 
    ges
ges
n
n
ρ
ρ
∆ ∆
≈        (5.6) 
 
Mit Gleichungen (5.1) und  (5.5) ergibt das Fehlerfortpflanzungsgesetz mit 
Interface OberflächeE E E∆ = −  
 
( )
222
Pr obe
Ed S
d S E
ρ
ρ
∆ ∆  ∆ ∆ ∆ 
= ⋅ ⋅   
∆     
   (5.7) 
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Tabelle 5.3 gibt die benutzten relativen Unsicherheiten und die 
Gesamtunsicherheit  nach dem Fehlerfortpflanzungsgesetz an. Der Beitrag der 
Unsicherheit abs
abs
E
E
∆
 bezieht sich auf eine Abschätzung der Unsicherheit der 
Lagebestimmung der Flanke des kastenförmigen Wasserstoffprofils am Interface 
zum Si-Einkristall. Die Energieanzeige des Beschleunigers liefert einen um 
Größenordnungen kleineren Beitrag zur Gesamtunsicherheit. Die relative 
Unsicherheit der Dichte wird durch die Unsicherheit der Schichtdickenmessung 
mittels Profilometrie bzw. Ellipsometrie dominiert. Der Beitrag aus Wägung und 
Flächenbestimmung ist dem gegenüber  vernachlässigbar. 
Die Abbildungen 5.10 bis 5.15 geben einen Überblick über die Messwerte für die 
Schichtdicke der einzelnen Proben in Abhängigkeit von der Substrat-
Zugehörigkeit. Eingezeichnet ist der Mittelwert über alle Messungen. Ausgehend 
von einer Normalverteilung der Messwerte ist der Vertrauensbereich von 95 % 
angegeben. 
 
 
 
 Relative 
Unsicherheit in % 
abs
abs
E
E
∆
 3 
ρ
ρ
∆
 8 
Pr obe
Pr obe
S
S
∆
 4,8 
 
Gesamtunsicherheit 
 
9,4 
 
Tabelle 5.3: Unsicherheit der Schichtdickenbestimmung aus dem 
Energieverlust der 15N-Ionen  
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Abbildung 5.10: Schichtdickenverteilung der amorphen Si -Schichten auf 
Substrat 28 
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Abbildung 5.11: Schichtdickenverteilung der amorphen Si -Schichten auf 
Substrat 29 
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Abbildung 5.12: Schichtdickenverteilung der amorphen Si -Schichten auf 
Substrat 30 
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Abbildung 5.13: Schichtdickenverteilung der amorphen Si -Schichten auf 
Substrat 87 
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Abbildung 5.14: Schichtdickenverteilung der amorphen Si -Schichten auf 
Substrat 99 
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Abbildung 5.15: Schichtdickenverteilung der amorphen Si -Schichten auf 
Substrat 100 
 
5. Messunsicherheit                                                                                    81 
 
aSi:H auf Substrat 88 ist bezüglich der Schichtdicke sehr inhomogen. Bei aSi:H 
auf Substrat 100 scheint sich ein Trend auszudrücken. Vergleicht man jedoch die 
Probennummern mit ihrer Lage auf dem Substrat (Abb. 4.9a) so erweist sich der 
Eindruck als zufällig. Eine Zusammenfassung der Messergebnisse enthält 
Tabelle 5.4. 
 
aSi:H auf 
Substrat 
Mittelwert in 
nm 
Standardabweichung 
(1σ ) in nm 
Gesamtunsicherheit 
der Schichtdicken-
bestimmung in nm 
28 156 7 15 
29 135 4 13 
30 260 8 25 
87 212 9 20 
99 259 15 25 
100 267 10 25 
 
 Tabelle 5.4: Schichtdickenmesswerte im Überblick 
 
Die in der dritten Spalte angegebenen 1σ -Werte enthalten die Beiträge der 
statistischen Unsicherheit der Bestimmung der Energiedifferenz zwischen 
Oberflächenpeak und Rückflanke am Interface zum Si-Einkristall und möglicher 
lateraler Inhomogenitäten der Wasserstoffkonzentration, nicht jedoch die 
systematische Unsicherheiten der Stopping Power. In der letzten Spalte ist die 
Gesamtunsicherheit gemäß Gleichung (5.6) und Tabelle 5.3 angegeben. 
Dominate Beiträge liefern die Unsicherheiten der Dichtebestimmung und der 
Stopping Power vom Probenmaterial. 
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6.  Ringversuch Wasserstoff in amorphem Silizium  
 
Zur Verifizierung der Richtigkeit der eigenen Messungen der 
Wasserstoffkonzentration und der Schichtdicke wurde ein internationaler 
Ringversuch organisiert.  
Die Teilnehmer am Ringversuch und deren Analysemethoden sind in Anlage E1 
aufgeführt. Anlage E.3 enthält den Vorschlag für das von Teilnehmern 
auszufüllende Protokoll.  
 
 
6.1 Messmethoden 
 
Neben der Kernreaktionsanalyse (N-15 und F-19 – Methode) kamen im 
Ringversuch mit der Elastischen Rückstreuanalyse (ERDA) ein weiteres 
ionenstrahlanalytisches Verfahren, sowie die Sekundärionen- 
Massenspektrometrie (SIMS) zum Einsatz. 
 
d
l
dΩ
θ1
Schicht
Substrat
Detektor
Φ
mrecoil
m , EIon 0
 
  
Abbildung 6.1: ERDA  - Schematische Darstellung 
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Da die ERDA für die Rückführbarkeit des Referenzmaterials von besonderer 
Bedeutung ist, soll hier auf das Verfahrens  kurz eingegangen werden. 
Die Probe wird mit hochenergetischen Ionen unter einem kleinen Winkel 
gegenüber der Oberfläche beschossen (vgl. Abbildung 6.1). Die aus der Probe 
herausgeschlagenen Atome werden gleichzeitig hinsichtlich ihrer Energie und 
der Flugzeit in einer festen Flugstrecke gemessen. Aufgrund des 
nichtrelativistischen Zusammenhangs zwischen Energie und Geschwindigkeit 
des Analysenatoms und der Energiemessung hinter der Flugstrecke können so 
unterschiedliche Massen identifiziert werden. 
  
    2
1
2
E m v= ⋅ ⋅        (6.1) 
 
Die Anzahldichte n  der Analytatome ergibt sich zu 
 
    
1recoil
Ion
recoil
N
n
dN
l
d
σ
= ⋅
 
⋅∆Ω⋅ 
Ω 
     (6.2) 
 
Daraus folgt mit  
1cos
d
l
θ
=   
 
    1
cosrecoil
Ion
recoil
N
n d
dN
d
θ
σ
⋅ = ⋅
 
⋅ ∆Ω 
Ω 
    (6.3) 
 
Die Flächendichte der Analytatome ist somit abhängig von: 
- dem differentiellen Rutherfordquerschnitt für vorwärtsgestreute 
Probenatome 
recoil
d
d
σ 
 
Ω 
 
- dem Detektorraumwinkel ∆Ω   
- dem Winkel 1θ  und 
- der Anzahl der Projektil- bzw. rückgestreuten Ionen 
Der differentielle Wirkungsquerschnitt  berechnet sich zu [BOH98]: 
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2
2
3
0
1
8 cos
Ion recoil Ion recoil
recoil Ion recoil
Z Z e m md
d E m
σ
π ε
   ⋅ ⋅ + 
= ⋅ ⋅    
Ω ⋅ ⋅ ⋅ Φ     
 (6.4)  
     
Er ist nur von Naturkonstanten abhängig. Die Winkel und der Detektorraumwinkel 
ergeben sich aus der Geometrie des Versuchsaufbaus.  Die Ionenanzahlen sind 
auf eine Strommessung bzw. auf eine Teilchenzählung (mit 100%iger 
Nachweiswahrscheinlichkeit) rückführbar. 
Es gibt keine freien Parameter. ERDA ist daher eine Absolutmethode und für die 
Rückführbarkeit der gewonnen Messwerte für die Wasserstoffkonzentration von 
entscheidender Bedeutung. 
 
 
6.2 Verwendete Standardmaterialien 
 
Die Auswertung der Protokolle zeigte, dass die Teilnehmer, welche die Kern- 
reaktionsanalyse einsetzten (vergleiche Anhang E1),  vorwiegend Polymere –und 
hier wieder vorzugsweise Kapton- als Standard benutzen (vergleiche Tabelle 
6.1). 
 
Verwendetes Referenzmaterial Anzahl 
Kapton 5 
H Implantat 1 
Glimmer 2 
Polystyrol 1 
 
Tabelle 6.1: Verwendete Standardmaterialien für  die Kernreaktions-analyse  
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6.3 Ergebnisse 
  
In den Abbildungen 6.2 bis 6.4 sind die Ergebnisse des Ringversuches grafisch 
dargestellt. Der erste Wert ist der in dieser Arbeit gemessene. Die Ergebnisse 
der übrigen Teilnehmer sind der Größe nach geordnet. 
Die eingezeichneten Vertrauensbereiche der Einzelmessungen entsprechen den 
Angaben der teilnehmenden Labore. Sie berücksichtigen oft nur die aus der 
Statistik der Strahlungsmessung abgeleitet Unsicherheit und fallen daher zu klein 
aus. 
Neben dem Mittelwert über alle Labore ist  der 2 σ⋅ -Vertrauensbereich grafisch 
dargestellt. 
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Abbildung 6.2: Zusammenfassung der Messergebnisse des Ringversuchs 
für die Wasserstoffkonzentration für aSi:H auf  Substrat 87  
 
In Abbildung 6.5 sind die Verhältnisse der gemessenen 
Wasserstoffkonzentrationen und der Mittelwert dieser Verhältnisse für die 
Schichten auf den Substraten 87, 99 und 100. Es zeigt sich, dass die Präzision 
(ausgedrückt durch den zufälligen Unsicherheit) aller Labore hoch ist. Die 
Richtigkeit der Absolutwerte (systematischer Unsicherheit), dargestellt in den 
Abbildungen   6.2 bis 6.4 steht dazu im Gegensatz. 
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Abbildung 6.3: Zusammenfassung der Messergebnisse des Ringversuchs 
für die Wasserstoffkonzentration für aSi:H auf Substrat 99  
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Abbildung 6.4: Zusammenfassung der Messergebnisse des Ringversuchs 
für die Wasserstoffkonzentration für aSi:H auf  Substrat 100 
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Abbildung 6.5: Verhältnisse der gemessenen Wasserstoffkonzentrationen in 
den Schichten auf den Substraten 87, 99 und 100 
 
Es ist anzumerken, dass der Übergang von SRIM 2000 zu SRIM 2003 bei der 
Berechnung der Stopping Power von Si, Wasserstoff und Kapton deutliche 
Änderungen mit sich bringt (vergleiche Tabelle 6.2).  
 
 SRIM 2000 in 
eV/(1015at/cm2) 
SRIM 2003 in 
eV/(1015at/cm2) 
Abweichung in % 
Kapton 162,6 145,5 10,5 
Silizium 309,4 277,4 10,3 
Wasserstoff 48,3 61,1 -26,5 
 
Tabelle 6.2: Vergleich der Stopping Power basierend auf den 
Kerndatensätzen SRIM 2000 und SRIM 2003  
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Das für die Auswertung der Messungen benutzte Verhältnis der 
1
S
n
 
⋅ 
 
-Werte 
von Si:H zu Kapton  weist nach Tabelle 6.3 jedoch nur eine Abweichung 1, 2%<  
auf. 
 
 SRIM 2000 in 
eV/(1015at/cm2) 
SRIM 2003 in 
eV/(1015at/cm2) 
Abweichung in 
% 
Si(100%):H(0%)/Kapton 1,90 1,91 0,5 
Si(95%):H(5%)/Kapton 1,82 1,83 0,6 
Si(90%):H(10%)/Kapton 1,74 1,76 1,1 
Si(85%):H(15%)/Kapton 1,66 1,68 1,2 
 
Tabelle 6.3: Vergleich der Verhältnisse der Stopping Power von Si:H zu 
Kapton basierend auf den Kerndatensätzen SRIM 2000 und SRIM 2003  
 
In den Abbildungen 6.6 bis 6.8 sind die von den einzelnen Laboren ermittelten 
Werte für die Schichtdicke grafisch dargestellt. Die Werte basieren auf der 
gemessenen Breite des Tiefenprofils im Energiemaßstab (siehe Abschnitt 5.2). 
Der im Rahmen dieser Arbeit gemessene  Wert ist Labor 1 zugeordnet. Da nicht 
alle Labore einen Messwert angegeben haben, ist deren Anzahl geringer als die 
der Messwerte für die Wasserstoffkonzentration.  
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Abbildung 6.6: Zusammenfassung der Messergebnisse für die Schichtdicke 
für aSi:H auf Substrat 87 
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Abbildung 6.7: Zusammenfassung der Messergebnisse für die Schichtdicke 
für aSi:H auf  Substrat 99 
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Abbildung 6.8: Zusammenfassung der Messergebnisse für die Schichtdicke 
für aSi:H auf Substrat 100 
In Tabelle 6.4 sind  die Ergebnisse zusammengefasst. Es zeigt sich eine sehr 
gute Übereinstimmung mit den in den Tabellen 5.2 und 5.4  dargestellten 
Mittelwerten der Einzelmessungen. Die Standardabweichung der im Rahmen 
dieser Arbeit erfolgten Messungen der Wasserstoffkonzentration ist erheblich 
kleiner, da über eine große Anzahl von Messwerten gemittelt werden konnte 
(vergleiche Anlagen B.4, B.6 und B.7).  
 
aSi:H auf 
Substrat 
H-
Konzentration 
in at.-% 
Standardab-
weichung in 
at.-% 
 
Schichtdicke 
in nm 
Standardab-
weichung in 
nm 
 
87 13,4 2,5 210 11 
99 9,7 1,8 246 18 
100 12,0 2,3 252 15 
 
Tabelle 6.4: Mittelwerte der Messergebnisse der Teilnehmer am 
Ringversuch in der Übersicht 
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Die in Spalte 3 und Spalte 5 angegebenen Standardabweichungen ( )1σ  wurden 
aus der Streuung aller mitgeteilten Ergebnisse berechnet. Die Streuung kann nur 
auf der Verwendung unterschiedlicher Werte für 
1
S
n
 
⋅ 
 
 und  S tandardc  durch die 
Teilnehmer beruhen. Die statistischen Unsicherheiten waren offenbar wesentlich 
kleiner (vergleiche angegebene Vertrauensbereiche der einzelnen Ergebnisse in 
den Abbildungen 6.2 bis 6.4). 
 
 
6.4 Statistische Auswertung  
 
Nach [ISO03] trägt zur Messunsicherheit des Referenzmaterials die 
Standardabweichung des Mittelwertes der Messwerte der 
Wasserstoffkonzentration aller Labore, unter Berücksichtigung der Tatsache, 
dass sich darunter kein Ausreißer befindet , und ein Schätzer der die aus 
Inhomogenität des Wasserstoffgehalts über der gesamten Schicht des Substrats  
entstehende Unsicherheit wiedergibt, bei. 
 
 
6.4.1 Homogenität 
 
Die Homogenitätsuntersuchungen erfolgten mittels Regressions- und 
Varianzanalyse (ANOVA) [SCH03]. Die untersuchten Richtungen auf den 
Substraten waren links-rechts, oben-unten und radial. Dazu wurden die Proben 
in den nachfolgend dargestellten Gruppen (identisch für alle Substrate) 
zusammengefasst (vgl. Nummerierung in Abbildung 4.9a). 
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Gruppe 1 2 3 4 5 6 
1   1 2   
2 3 4 5 6 7 8 
3 9 10 11 12 13 14 
4 16 17 18 19 20 21 
5 24 25 26 27 28 29 
6 31 32 33 34 35 36 
7 37 38 39 40 41 42 
8   44 45   
 
Tabelle 6.5: Homogenitätsanalyse rechts-links: Einordnung der Proben in 
Gruppen 
 
 
 
Gruppe 1 2 3 4 5 6 
1   15 23   
2 3 9 16 24 31 37 
3 4 10 17 25 32 38 
4 5 11 18 26 33 38 
5 6 12 19 27 34 40 
6 7 13 20 28 35 41 
7 8 14 21 29 36 42 
8   22 30   
 
Tabelle 6.6: Homogenitätsanalyse oben-unten: Einordnung der Proben in 
Gruppen 
 
 
Die radiale Zusammenfassung der Proben erfolgte nach dem Farbschema in 
Abbildung 6.9. 
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Abbilldung 6.9: Homogenitätsanalyse radial: Farbschema der Einordnung 
der Proben in Gruppen 
 
 
Gruppe 
/ 
Radius 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 
0,7 18 19 26 27         
1,5 11 12 17 20 25 28 33 34     
2,4 5 6 10 13 16 21 24 29 32 35 39 40 
3,0 1 2 4 7 9 14 31 36 38 41 44 45 
3,2 3 8 15 22 23 30 37 42 43 46   
 
Tabelle 6.7: Homogenitätsanalyse radial: Einordung der Proben in Gruppen 
Die Ergebnisse der Regressionanalysen mit signifikanten Trends für die 
Schichten der einzelnen Substrate sind in den Abbildungen  6.10 bis 6.12 
dargestellt. 
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Abbildung 6.10: aSi:H auf Substrat 87 – Regressionsanalyse der 
Homogenität der Wasserstoffkonzentration links-rechts 
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Abbildung 6.11: aSi:H auf Substrat 87 - Regressionsanalyse der 
Homogenität der Wasserstoffkonzentration radial 
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Abbildung 6.12: aSi:H auf Substrat 100 - Regressionsanalyse der 
Homogenität der Wasserstoffkonzentration radial 
 
aSi:H auf 
Substrat 
 Trend auf 
Basis von 
ANOVA 
Trend auf 
Basis der 
Regression 
Schätzer in 
at.% 
87 links-rechts s s 0,167 
 oben-unten ns ns 0,068 
 radial s s 0,154 
99 links-rechts ns ns 0,065 
 oben-unten ns ns 0,068 
 radial ns ns 0,056 
100 links-rechts ns ns 0,081 
 oben-unten ns ns 0,072 
 radial ns s 0,146 
 
Tabelle 6.8: Zusammenfassung der Ergebnisse der Homogenitäts-
untersuchungen (s – signifikant, ns – nicht signifikant) 
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In Tabelle 6.8 sind die Ergebnisse zusammengefasst. Der Schätzer für den 
Unsicherheitsbeitrag der Inhomogenitäten ist nach [ISO03] aus der ANOVA 
ermittelt worden. Er fließt nach o.g. Norm unabhängig von der Signifikanz eines 
Trends in die Messunsicherheit ein (!). 
 
6.4.2 Ausreißer 
 
Die Ausreißertests nach Grabbs, Dixon und Nalimov [BAR94]  ergaben auf 
einem Signifikanzniveau von 0,01 kein Ergebnis. 
 
6.4.3 Zertifizierungsgrößen 
 
Aus dem Ringversuch ergeben sich die in Tabelle 6.9a zusammengefassten 
Messergebnisse. Für statistisch unabhängige Messwerte geht die mittlere 
Unsicherheit nach Gleichung (5.5) und Tabelle 6.4 in die mittlere Unsicherheit 
des Mittelwertes über. 
 
     ( ) ( )
1
x x
N
νσ σ= ⋅      (6.5) 
 
Die Unsicherheitsbeiträge aus den Messungen und der Inhomogenität addieren 
sich quadratisch zur Messunsicherheit in Spalte 5. 
 
aSi:H auf 
Substrat 
Wasserstoff-
konzentration  
Standardab-
weichung 
des 
Mittelwertes 
Unsicherheits-
beitrag der 
Inhomogenität 
Messunsicher-
heit 
87 13,893 0,548 0,167 0,573 
99 9,799 0,377 0,068 0,383 
100 12,164 0,522 0,146 0,542 
 
Tabelle 6.9a: Zusammenfassung der Ergebnisse des Ringversuchs (alle 
Werte in at.-%) 
 
Die Rundungen in Tabelle 6.9b erfolgten nach [BAM95]. 
6. Ringversuch Wasserstoff in amorphem Silizium                                 97 
 
 
aSi:H auf Substrat Wasserstoff-
konzentration 
Messunsicherheit 
87 13,9 1,1 
99 9,8 0,8 
100 12,2 1,0 
 
Tabelle 6.9b: Zusammenfassung der nach [BAM95] gerundeten Ergebnisse 
des Ringversuchs (alle Werte in at.-%) 
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7.  Anwendbarkeitsuntersuchungen 
 
Der Anwenderkreis analytischer Methoden zur Wasserstoffbestimmung mittels 
Ionenstrahlen ist weltweit klein. Entsprechend sind die absetzbaren Stückzahlen 
des potentiellen Referenzmaterials niedrig.  Aufgrund der hohen Stabilität der 
H:Si-Schichten gegenüber den zerstörungsfreien Verfahren ERDA und NRA ist 
auch kein Mehrfachbedarf zu erwarten. Anders ist die Situation  bei den 
zerstörenden Verfahren wie SIMS, SNMS oder insbesondere GDOES. Letzteres 
ist ein Routineverfahren in der Werkstoffprüfung. Es hat einen breiten – vor allem 
auch industriellen - Anwenderkreis. Das Verfahren arbeitet zerstörend, so dass 
ständig neuer Bedarf an Referenzmaterialien besteht. 
Aus diesem  ständigen Bedarf leitet sich die Forderung der Anwender ab, dass 
ein Referenzmaterial in entsprechender Quantität billig zur Verfügung stehen 
sollte. In Deutschland wurden Materialien wie Zn auf Stahlblech und DLC auf 
Glas von der GDOES - Nutzern als potentielle Wasserstoffreferenzmaterialien in 
die nähere Wahl gezogen [HOF04], da sie kostengünstig herzustellen sind. 
Die Ergebnisse der NRA-Messungen an entsprechenden Proben sind in 
Abbildung 7.1 und 7.2 dargestellt. In jedem Fall erhält man neben einem 
Oberflächenpeak ein Plateau konstanter Wasserstoffkonzentration.  
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Abbildung 7.1a: Tiefenprofile unterschiedlicher Wasserstoffkonzentrationen 
in Zink auf  Stahlblech 
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Abbildung 7.2: Tiefenprofile unterschiedlicher Wasserstoffkonzentrationen 
in DLC  auf Glas 
 
Im Vergleich zu der amorphen Siliziumschicht auf Siliziumsubstrat sind die 
ermittelten Wasserstoffkonzentrationen für DLC auf Glas und Zink auf Stahlblech 
stark abhängig von der akkumulierten Ionendosis. Abbildung 7.3 zeigt, dass die 
Stabilität der aSi:H  - Schichten wesentlich höher ist. 
Ein Ziel der Arbeit ist es daher, die Anwendbarkeit der aSi:H - Schichten als 
Referenzmaterial für die Kalibrierung anderer Verfahren zu prüfen.  
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Abbildung 7.3: Dosisabhängigkeit des Messeffektes der potentiellen 
Wasserstoffreferenzmaterialien im Vergleich 
 
 
Für die Anwendbarkeitsuntersuchungen wurden vorrangig GDOES - Labore 
(siehe Teilnehmerliste in Anlage E.2) und ein SNMS - Labor  einbezogen, da bei  
diesen ein Bedarf an einem Wasserstoffreferenzmaterial besteht.  
Die Sputterraten waren in Abhängigkeit von der Zeit zu messen. Dabei stellt sich 
nach einer Vorsputterzeit ein Plateau ein. Dessen Höhe ist proportional zur 
Wasserstoffkonzentration in der entsprechenden Probe.  Um die Vergleichbarkeit 
der erhaltenen Messwerte zu gewährleisten, wurden  die Verhältnisse aus den 
mittleren Messwerten im Plateau gebildet. Diese sind in  den Abbildungen 7.4 bis 
7.6 dargestellt. Werte für die Messunsicherheit sind aus den von den Beteiligten 
gelieferten Angaben nicht ableitbar. Aufgetragen sind neben den Werten der 
einzelnen Labore der Mittelwert und die Standardabweichung. Der Wert für Labor 
1 ist  der im Rahmen dieser Arbeit entstandene (vergleiche Tabelle 5.2). 
Die unterschiedliche Anzahl von dargestellten Signalverhältnissen in den drei 
Abbildungen erklärt sich daraus, dass nicht alle Labore für jede 
Wasserstoffkonzentration ein Plateau gemessen haben. Die Vorsputterzeiten 
wurden zu lang gewählt bzw. die wasserstoffhaltigen Schichten waren zu dünn. 
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Abbildung 7.4: Gemessene Signalverhältnisse für die Proben der Substrate 
28/29 
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Abbildung 7.5: Gemessene Signalverhältnisse für die Proben der Substrate 
29/30 
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Abbildung 7.6: Gemessene Signalverhältnisse für die Proben der 
Substrate 28/30 
 
Es ergeben sich gute Übereinstimmungen zwischen den NRA-Werten und 
denen der Fremdlabore. Abweichungen vom Mittelwert  werden vor allem durch 
die geringen Dicken der Si:H –Schichten (siehe Tabelle 5.3) und den damit vom 
sonst üblichen Messprozess abweichenden Ablauf der Messung bestimmt. 
Die Diskussion mit den potentiellen Anwendern des RM’s ergab, dass 
- bei ihnen Bedarf an einem Referenzmaterial für die Wasserstoffanalytik 
besteht 
- das vorliegende Material bei Vergrößerung der Schichtdicke ein 
potentieller Kandidat wäre  
- weitere Untersuchungen zum Verhalten des Si:H – Plasmas notwendig 
sind  
- Ergebnisse über das Reflektionsverhalten von aSi:H auf Si-Substraten 
[HOF03] in die weiteren Arbeiten einfließen sollten. 
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8.  Zusammenfassung 
 
Die vorgelegte Arbeit hatte das Ziel mit Hilfe der 1H(15N,αγ)12C -
Kernreaktionsanalyse ein Referenzmaterial für die Wasserstoffanalytik in 
oberflächennahen Schichten darzustellen. 
Für die Untersuchungen wurde eine Apparatur zur Wasserstoffanalytik am 
Ionenbeschleuniger der BAM aufgebaut und weiterentwickelt. Durch den Einsatz 
eines antikoinzident geschalteten Vetodetektors konnte die Nachweisgrenze auf 
< 10 at.-ppm gesenkt werden. 
Für die qualitative Auswertung des Verlaufs der Wasserstoffkonzentration in 
dünnen Schichten wurde das Entfaltungsprogramm WISI programmiert. Es 
erlaubt die Simulation von Konzentrationsstufen und –sprüngen, wie sie in der 
ortsaufgelösten Wasserstoffanalytik gemessen werden.  
Die Herstellung des Referenzmaterials erfolgte mittels CVD. Es wurden 
epitaktische und amorphe Siliziumschichten auf Silizium[100]-Substraten 
abgeschieden. Die Schichten haben mit Rautiefen < 1 nm optische Qualität. Die 
amorphen Schichten (PE-CVD) haben gegenüber den epitaktischen (ECR-CVD) 
den Vorteil, dass sie schneller und einfacher herzustellen sind. Insbesondere ist 
die Wasserstoffkonzentration unabhängig von der Tiefe, was bei den 
epitaktischen Schichten nur bei Einhaltung  bestimmter Prozessparameter der 
Fall ist.   
Bei der Beschichtung bildet sich, wie mit Ramanspektroskopie nachgewiesen 
wurde, Si-Hx (mit x=1,2,3). Diese Verbindungen sind gegenüber Energieeintrag 
sehr beständig. Stickstoff-Ionendosen bis 3mC 15N3+ führten zu keiner 
signifikanten Änderung des Wasserstoffgehaltes in der Schicht. Damit ist das 
Stabilitätskriterium für ein Referenzmaterial erfüllt. 
Eine Unsicherheitsbetrachtung ergab, dass in die Gesamtunsicherheit der 
Wasserstoffkonzentration die Unsicherheit des Bremsvermögens und der 
Gammastrahlungsmessung für Probe und Standard, sowie  die Unsicherheit  der 
Stöchiometrie des Standardmaterials eingehen.  
Die Homogenität der Siliziumschichten der Substrate 87, 99 und 100 wurde mit 
statistischen Methoden untersucht und ein Schätzer für den Beitrag der 
Inhomogenität zur Messunsicherheit gewonnen.  
Der Rückführbarkeitsnachweis der Messungen erfolgte mit zwei unabhängigen 
Ansätzen. Einerseits wurde die Elementaranalytik in Form der CHN-Analytik 
genutzt. Damit wurde das Standardmaterial Kapton als Transferstandard 
charakterisiert. Andererseits ist ein internationaler Ringversuch organisiert und 
durchgeführt worden. Es kamen dabei insbesondere  ionenstrahlanalytische 
Verfahren (ERDA, NRA), aber auch SIMS zum Einsatz. Es zeigte sich eine sehr 
gute Übereinstimmung der Mittelwerte über alle Ergebnisse der Fremdlabore mit 
den im Rahmen dieser Arbeit gemessenen Werten. Die ermittelte statistische 
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Unsicherheit für die Wasserstoffkonzentration lag aufgrund der großen 
gemessenen Probenanzahl je beschichtetem Substrat deutlich unter der des 
Ringversuchs. Mit dem Einsatz der ERDA als Absolutverfahren ist die 
Rückführbarkeit  der Messergebnisse  zusätzlich nachgewiesen.  
Die Nutzung eines homogenen, stabilen und rückführbaren Referenzmaterials für 
die Kernreaktionsanalyse in Form der dargestellten amorphen Siliziumschichten 
schafft die Voraussetzung für eine Minimierung der systematischen Unsicherheit 
und somit die bessere Vergleichbarkeit der Messwerte der einzelnen Labore 
weltweit. 
Im Rahmen einer Anwendbarkeitsuntersuchung wurde das Ziel verfolgt, die Zahl 
der möglichen Nutzer des Referenzmaterials zu vergrößern. Insbesondere in 
GDOES-Laboren wurde ein Bedarf an einem Referenzmaterial für die 
Wasserstoffanalytik bestätigt. Die von den deutschen Anwendern ins Auge 
gefassten Materialien (DLC auf Glas und Zink auf Stahlblech) zeigen eine 
schlechte Stabilität.  Das vorliegende amorphe Siliziummaterial wäre bei 
Vergrößerung der Schichtdicke ein potentieller Kandidat eines Referenzmaterials 
für dieses analytische Verfahren. Weitere Untersuchungen zum Verhalten, 
insbesondere des aus der Si:Hx–Schicht ( 1,2...x = ) entstehenden Plasmas beim 
Sputtern, sind notwendig. 
 
Am  Material aSi:H-Si[100] wurden Stabilität, Homogenität und Rückführbarkeit 
nachgewiesen. Es ist als Referenzmaterial für die ortsaufgelöste  
Wasserstoffanalytik in oberflächennahen Schichten geeignet. Die amtliche 
Zertifizierung wird an der Bundesanstalt für Materialforschung und –prüfung, 
Fachgruppe Nuklearanalytik, durchgeführt.  
Ein RM für die Kalibrierung vor allem der GDOES mit einer Schichtdicke der 
amorphen Siliziumschicht  oberhalb von 1µm ist geplant. 
Zur Minimierung, der wesentlich in die Gesamtunsicherheit eingehenden Werte 
für die Unsicherheiten des Massenbremsvermögens der Stickstoffionen in 
Standard und Probe,  sind eigene Messungen zur Bestimmung von 
dE
dx
 
vorbereitet. Dabei werden XRR und NRA kombiniert, wie schon am Beispiel des 
SiO2:H-Si gezeigt. Vorgesehen sind folgende Schichten / Schichtsysteme: 
DLC:H-Si, SixNy:H-Si und aSi:H-Mo-Si. 
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Anlagen 
 
 
A.  Präparationsparameter 
 
 
A.1  Amorphes Silizium auf Silizium-Substrat  
 
 Substrat 29 Substrat 30 
Kristallorientierung [100] [100] 
Basisdruck in mbar 4,9E-7 3,5E-7 
Prozesszeit in min 15 31 
Set-Temperatur in °C 250 250 
Substrattemperatur in °C   
Chuckhöhe in mm 126 95 
RF-Leistung in W 15 15 
UDC in V 16-0,5-20-18 18-0,4-21-19 
Kammerdruck in mbar 0,5 0,5 
Prozessgase    
SiH4 5 5 
PH3 (0,5%in H2) 10 10 
Schichtdicke in nm 132 220-230 
 
Tabelle A.1a: Zusammenfassung der Präparationsparameter für die PE-CVD 
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 Substrat 
87  
Substrat 
88 
Substrat 
99 
Substrat 
100 
Kristallorientierung [100] [100] [100] [100] 
Basisdruck in mbar 4,0E-7 3,5E-7 3,5E-7 5,5E-7 
Prozesszeit in min 30 100 15 15 
Set-Temperatur in °C 250 250 250 250 
Substrattemperatur in °C keine 
Angaben 
keine 
Angaben 
210 210 
Chuckhöhe in mm 120 130 130 120 
RF-Leistung in W  30 30 15 
UDC in V 25-63-3-72 65-50-85 35-50-12-
44 
16-3-5-15 
Kammerdruck in mbar 0,3 0,3 0,3 0,5 
Prozessgase in sccm     
SiH4 5 5 35 5 
PH3 (0,5%in H2) 10 10 - 10 
Schichtdicke in nm 200-300 50-200 310 270 
 
Tabelle A.1b: Zusammenfassung der Präparationsparameter für die PE-CVD 
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A.2  Epitaktisches Silizium auf Silizium-Substrat  
 
 
 Substrat 26 Substrat 27 Substrat 28 
Kristallorientierung [100] [100] [100] 
Basisdruck in mbar 6,0E-7 7,8E-8 3,3E-7 
Prozesszeit in min 120 90 120 
Set-Temperatur in °C 800 800 300 
Substrattemperatur in °C           500  
Chuckhöhe in mm 95 55 55 
MW-Leistung in W 100 1000 100 
Refl. MW-Leistung in W 0 <5 2 
Fenstermagnet in A 180 180 180 
RF-Vorspannung in V +5DC, 0,02 A +5DC, 0,12 A +5DC, 0,02 A 
Ausgangsmagnet in A 120(60) 60 120(60) 
Kammerdruck in Torr 2,12 6,6 2,12 
Prozessgase     
SiH4 5 5 5 
PH3 (0,5%in H2) 0...10 10 0...10 
Schichtdicke in nm 207 255 183-193 
 
Tabelle A.2: Zusammenfassung der Präparationsparameter für die ECR-CVD 
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B.          Verteilung der Messwerte der Wasserstoffkonzentration 
 
 
B.1         Substrat 28 
 
 
 
 
Abbildung B1: Messwerte des Wasserstoffgehalts in at.-% für aSi:H auf  
Substrat  28 
 
 
 
24,4 24,1 23,4 23,6 
24,3 24,0 24,4 24,2 
25,0 
24,1       24,0 
25,2 
24,4 24,7 
Anlagen                                                                                                           109 
 
                                                                                                         
 
 
 
B.2         Substrat 29 
 
 
 
 
 
Abbildung B2: Messwerte des Wasserstoffgehalts in at.-% für aSi:H auf  
Substrat  29  
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B.3         Substrat 30 
 
 
 
 
 
Abbildung B3: Messwerte des Wasserstoffgehalts in at.-% für aSi:H auf  
Substrat  30 
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B.4         Substrat 87 
 
 
 
 
 
 
Abbildung B4: Messwerte des Wasserstoffgehalts in at.-% für aSi:H auf  
Substrat  87 (blau: eigene NRA-Messwerte, rot: NRA-Messwerte 
Fremdlabore, grün: ERDA-Messwerte Fremdlabore, schwarz: andere 
Messmethoden Fremdlabore) 
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B.5  Substrat 88 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung B5: Messwerte des Wasserstoffgehalts in at.-% für aSi:H auf 
Substrat  88 (blau: eigene NRA-Messwerte, rot: NRA-Messwerte 
Fremdlabore, grün: ERDA-Messwerte Fremdlabore)  
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B.6  Substrat 99 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung B6: Messwerte des Wasserstoffgehalts in at.-% für aSi:H auf 
Substrat  99 (blau: eigene NRA-Messwerte, rot: NRA-Messwerte 
Fremdlabore, grün: ERDA-Messwerte Fremdlabore, schwarz: andere 
Messmethoden Fremdlabore) 
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B.7  Substrat 100 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung B7: Messwerte des Wasserstoffgehalts in at.-%  für aSi:H auf 
Substrat  100  (blau: eigene NRA-Messwerte, rot: NRA-Messwerte 
Fremdlabore, grün: ERDA-Messwerte, Fremdlabore schwarz: andere 
Messmethoden Fremdlabore) 
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C.          Verteilung der Messwerte der Schichtdicke   
 
 
C.1  Substrat 28 
 
 
 
 
 Abbildung C1: Messwerte der Schichtdicke in nm für aSi:H auf Substrat  28  
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C.2  Substrat 29 
 
 
 
 
 
 Abbildung C2: Messwerte der Schichtdicke in nm für aSi:H auf Substrat  29  
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C.3  Substrat 30 
 
 
 
 
 
 Abbildung C3: Messwerte der Schichtdicke in nm für aSi:H auf Substrat  30 
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C.4  Substrat 87 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung C4: Messwerte der Schichtdicke in nm  für aSi:H auf Substrat  87  
(blau: eigene NRA-Messwerte, rot: NRA-Messwerte Fremdlabore, grün: 
ERDA-Messwerte Fremdlabore, schwarz: Profilometrie-Messwerte) 
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C.2  Substrat 88 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung C5: Messwerte der Schichtdicke in nm für das -insbesondere im 
rechten Bereich inhomogene- aSi:H auf Substrat  88 (blau: eigene NRA-
Messwerte, rot: NRA-Messwerte Fremdlabore, grün: ERDA-Messwerte 
Fremdlabore, schwarz: Profilometrie-Messwerte) 
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C.3  Substrat 99 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung C6: Messwerte der Schichtdicke in nm für aSi:H auf Substrat  99  
(blau: eigene NRA-Messwerte, rot: NRA-Messwerte Fremdlabore, grün: 
ERDA-Messwerte Fremdlabore, schwarz: Profilometrie-Messwerte) 
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C.4  Substrat 100 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung C7: Messwerte der Schichtdicke in nm für aSi:H auf Substrat  
100  (blau: eigene NRA-Messwerte, rot: NRA-Messwerte Fremdlabore, 
grün: ERDA-Messwerte Fremdlabore, schwarz: Profilometrie-Messwerte) 
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D.    Experimentelle Bedingungen der CHN - Elementaranalyse 
 
 
 
Verfahrensprinzip katalytische Rohrverbrennung, Abtrennung der 
Fremd-gase, Auftrennung der gewünschten 
Messkomponenten mit Hilfe spezifischer 
Adsorptionssäulen und anschliessender 
Wärmeleitfähigkeitsdetektion 
Probe zerschnitten bzw. gefaltet und in Zinnfolie zu einer 
Pille gepresst 
Temperatur 
Verbrennungsofen 
960°C 
 
Temperatur 
Nachverbrennungsofen 
900°C 
 
Temperatur 
Reduktionsofen 
830°C 
 
Verbrennungsgas Sauerstoff 5.5 
Transportgas Helium 5.0 
O2-Dosierzeit, Stufe 1 30 s 
O2-Dosierfluss, Stufe 1 30 ml/min 
O2-Dosierzeit, Stufe 2 150 s 
O2-Dosierfluss, Stufe 2 110 ml/min 
Kalibriersubstanz EDTA mit Zertifikat (Firma Leco) [LAW00] 
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E. Ringversuch und Anwendbarkeitsuntersuchungen  
 
E.1   Teilnehmerverzeichnis Ringversuch 
 
Experimentator Institution Anschrift Methode 
Erik Strub 
strub@hmi.de 
 
Hahn-Meitner-Institut  
(HMI) 
Abt. SF4, Glienicker 
Landstraße 100, 
14109 Berlin, 
Deutschland 
ERDA-TOF: 
384 MeV 
197Au26+ 
[BOH98] 
Max Doebeli 
doebeli@phys. 
ethz.ch 
Paul-Scherer-Institut 
 (PSI) /  
Eidgenössische 
Technische 
Hochschule 
 (ETH) 
Ion Beam Physics, 
c/o IPP HPK H32, 
ETH 
Hoenggerberg,     
8093 Zürich, 
Schweiz 
NRA : 19F 
 ERDA: 
 2 MeV 4He 
[KOT02] 
[DOE03] 
Reiner Samlenski 
reiner@frbr00. 
physik.uni-
freiburg.de 
Universität Freiburg Fakultät Physik, 
Hermann-Herder- 
Straße 3, 79104 
Freiburg, 
Deutschland 
NRA: 15N 
[POR99] 
Hans-Werner 
Becker 
becker@ep3.rub. 
de 
Ruhr-Universität 
Bochum  
(RUB) 
Institut für 
Experimentalphysik 
III, Geb. NB 3-173, 
44780 Bochum, 
Deutschland 
NRA: 15N 
[SCH01] 
Dieter Grambole 
grambole@fz-
rossendorf.de 
Forschungszentrum 
Rossendorf 
(FZR) 
Institut für 
Ionenstrahlphysik 
und 
Materialforschung, 
Postfach 510119, 
01314 Dresden, 
Deutschland 
NRA: 15N 
[RUD86] 
William A. 
Lanford 
lanford@albany. 
edu 
University of Albany Ion Beam 
Laboratory, Albany, 
NY 12222, USA 
NRA: 15N 
[LAN95] 
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Experimentator Institution Anschrift Methode 
Shunya 
Yamamoto 
yamamoto@taka.j
aeri.go.jp 
Japan Atomic Energy 
Research Institute 
Takasaki 
(JAERI) 
Department of 
Materials 
Development, 
Watanuki 1233, 
Takasaki, Gunma 
370-1292, Japan 
NRA: 15N 
[GOP96] 
Peter Willich 
willich@ist.fhg.de 
Frauenhofer Institut 
für Schicht- und 
Oberflächentechnik 
(IST) 
Analytik & 
Qualitätssicherung, 
Bienroder Weg 54 
E, 38108 
Braunschweig, 
Deutschland 
SIMS 
[WIL01] 
Iva Bogdanovic 
Radovic, Zvonko 
Medunic 
iva@mail.irb.hr 
Rudjer Boskovic 
Institute 
(RBI) 
Lab of Ion Beam 
Interactions, 
Department of 
Experimental 
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